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1 ÚVOD 
Tvrdé polyuretanové (PU) a polyizokyanurátové (PIR) pěny vyuţívané jako izolační 
materiály ve stavebnictví svými vlastnostmi překonávají ostatní izolační materiály, coţ vedlo 
k jejich rychlému rozšíření v posledních dvou dekádách. Objem výroby těchto materiálů 
nadále rychle narůstá stejně jako rozmanitost jejich vyuţití. Nejedná se jiţ o prostou izolaci, 
ale celé stavební a konstrukční systémy. Velká ţivotnost těchto materiálů odsouvá 
problematiku jejich likvidace popřípadě recyklace do budoucnosti. Vhodné metody recyklace 
izolačních pěn je nutné nalézt dříve, neţ se začne ve větší míře objevovat demoliční odpad 
obsahující pěnové materiály.  Ty v současnosti tvoří jen 2,2% odpadních polyuretanů [1], 
přestoţe výroba PU izolačních pěn tvoří hlavní sloţku světové produkce polyuretanů. Svou 
chemickou povahou nejsou polyuretanové a polyizokyanurátové pěny vhodné ke skládkování 
ani spalování. Pro vysokou hydrolytickou stabilitu a aromatických charakter těchto polymerů 
neprobíhá ve vyuţitelné míře biodegradace. Recyklaci je tedy nutné zaloţit na mechanických 
či chemických postupech, umoţňující druhotné vyuţití materiálů. V případě chemické 
recyklace je dosaţitelný ideální stav tj. uzavření cyklu výrobku vyuţitím recyklátů ve výrobě 
nových pěnových materiálů. K úspěšné recyklaci stavebních PU a PIR pěn napomáhá fakt, 
ţe je lze získat v prakticky čisté podobě bez interferujících sloţek vyţadujících sloţitou 
separaci. Jako stavební materiál vyţadující dlouhodobou stabilitu mechanický parametrů, 
jsou PU a PIR pěny značně chemicky a tepelně odolné. Z hlediska chemické recyklace je 
nutné vést proces za značně vysokých teplot, s dlouhými reakčními časy. Z tohoto důvodu 
nedošlo doposud k masivnějšímu vyuţití chemolýzních procesů. Jako vhodný a progresivní 
způsob chemické recyklace se jeví depolymerace v mikrovlnném poli, odbourávající řadu 
překáţek oproti konvenčním metodám. Za hlavní výhodu lze povaţovat radikální zkrácení 
reakčního času. K úspěšné depolymeraci a moţnosti uplatnění recyklátu ve výrobě je nutné 
zvolit správný katalytický systém. Optimalizací podmínek chemolýzy silně síťovaných PU 
a PIR pěn v mikrovlnném poli bude věnována praktická část diplomové práce.  
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2 PU A PIR PĚNY 
2.1 Světová produkce tvrdých PU a PIR pěn 
V současnosti dosahuje objem výroby polyuretanových izolačních pěn na evropských 
a amerických trzích zhruba 800 kt ročně s odhadovaným meziročním růstem 4%. [2] 
Největším producentem tvrdých pěn je Čína s produkcí dosahující 1Mt ročně s meziročním 
nárůstem produkce 15% (období 2010-2011) Čína rovněţ vede v mnoţství vyprodukovaného 
MDI s 23,9% podílem na světové produkci dosahující 25 Mt a celkovým zastoupením na trhu 
isokyanáty a polyoly s podílem 33,7%. [3] 
2.2 Využití ve stavebnictví 
PU a PIR pěny ve stavebnictví nalezly uplatnění pro své výborné tepelně izolační 
a mechanické vlastnosti v kombinaci s vysokou odolností proti ohni. Poţární odolnost tyto 
materiály zvýhodňuje například před pěnovým polystyrénem a umoţňuje jejich pouţití jako 
konstrukčních materiálů. Ve stavebnictví se setkáme se třemi typy aplikací pěn, a to ve formě 
izolačních desek, například k dodatečnému zateplení pláště budov, sendvičových fasádních 
nebo střešních panelů a přímo nanášenými stříkanými pěnami. Stříkané pěny pro svou 
pevnou vazbu s podkladem neumoţňují jejich rentabilní oddělení od demoličního odpadu 
a nelze s jejich recyklací do budoucna počítat. Nástupem sendvičových panelů došlo 
k rychlému rozvoji pouţití polyuretanových pěn ve stavebnictví, pro zjednodušení a zrychlení 
celé stavby. Samotné panely pro svou nízkou plošnou hmotnost zbytečně nezatěţují nosnou 
konstrukci, čímţ sniţují náklady na její stavbu. Sendvičový panel je tvořen dvěma obvykle 
ocelovými plechy a jádrem z izolační pěny, které je s plechem v celé ploše spojeno. Plechy 
jsou z pravidla z jedné nebo obou stran profilovány za účelem zvýšení pevnosti 
a dekorativnosti povrchu. Panel je opatřen po stranách zámky, umoţňující rychlou montáţ 
a současně zamezují tvorbu tepelných mostů a netěsností. Opláštění pěny plechy má kladný 
vliv na dlouhodobou stabilitu izolačních vlastností, protoţe zamezuje difúzi plynů 
z a do buněk pěny. Rovněţ brání působení vlhkosti, která můţe z dlouhodobého hlediska 
zhoršovat mechanické vlastnosti pěny a urychlovat její stárnutí.  Izolační PU a PIR pěny 
dosahují nejniţšího součinitele tepelné vodivosti λ ze všech běţně pouţívaných izolačních 
materiálů, jeho hodnota se pohybuje nejčastěji v rozmezí 0,02-0,025 W.m-1.K-1. Nebliţší 
„konkurencí― je izolace s extrudovaného polystyrénu s hodnotami λ=0,035-0,04 W.m-1.K-1. 
[4]  
2.2.1 Životnost staveb ze sendvičových PU a PIR panelů 
Ţivotnost staveb ze sendvičových panelů je podstatně limitována korozí kovových částí 
nosné konstrukce a samotných plechů tvořící panel. Polymerní jádro, pokud není vystaveno 
vnějším, vlivům jako vlhkosti, účinkům slunečního UV záření nebo přílišnému tepelnému 
namáhání nepodléhá z dlouhodobého hlediska změnám mající výraznější vliv na tepelně 
izolační vlastnosti. Ţivotnost celé stavby je odhadována na 50 a více let za předpokladu 
pravidelně prováděné údrţby. Stavba má prakticky bezúdrţbový provoz v prvních 20-30 
letech podle povrchové úpravy panelů. Poté je třeba provést generální údrţbu zahrnující nový 
nátěr panelů popřípadě výměnu některých prvků konstrukce, jako těsnění nebo světlíků 
z polykarbonátu či skelného laminátu. [5] Sníţení ţivotnosti můţe být způsobeno 
mechanickým poškozením ochranného laku panelů bez následné opravy. Ocelové plechy 
sendvičových panelů jsou zpravidla proti korozi chráněny ţárovým zinkováním. Ještě vyšší 
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ţivotnost mají panely laminované hliníkovým plechem za cenu vyšší ceny popřípadě niţší 
pevnosti panelu.  
Tepelně izolační vlastnosti nelaminovaných izolačních desek prodělávají v prvních několika 
letech (podle tloušťky) změnu součinitele tepelné vodivosti (aţ + 10%), tento jev má podstatu 
hlavně v absorpci vlhkosti pěnou. Podstatně méně se na změnách parametrů projevuje difúze 
vypěňovacího činidla do prostředí. Jelikoţ ke zhoršování parametrů dochází i v absolutně 
suchém prostředí, byla difúze vypěňovacího činidla mylně pokládaná za příčinu tohoto jevu. 
Jedná se však o následek infúze vzduchu do buněk, který má výrazně vyšší difúzní koeficient 
neţ běţně pouţívané vypěňovací činidla. [6] Zcela holé pěnové panely jsou však výjimkou.  
I prosté izolační desky jsou opatřeny ochranou hliníkovou folií chránící pěnu před vnějším 
prostředím a navíc zvyšují odraznou schopnost izolace, čímţ eliminují ztrátu tepla radiací.   
Dlouhá ţivotnost pěnových izolací dělá z těchto materiálů vysoce ekoefektivní prostředky 
k úspoře energií. Úsporou tepelné energie, která v Evropě tvoří v průměru 40% veškeré 
energetické spotřeby lze relativně snadno sníţit závislost na zdrojích energie a to s mnohem 
rychlejší návratností neţ nabízejí (pokud vůbec) jiné alternativní zdroje energie. Izolace PU 
z pěny dokáţe během své ţivotnosti ušetřit cca 100x více energie neţ bylo spotřebováno na 
její výrobu. Pro svou nízkou hustotu a výborné izolační parametry tak předčí v mnoţství 
spotřebované energie nutné k výrobě izolační vrstvy stejných parametrů i jiné, zdánlivě 
ekologicky vyhlíţející izolační materiály, jako dřevovláknité desky, minerální vatu nebo 
pěnové sklo. [7] Mezi ekologické materiály se však PU a PIR pěny zařadí aţ po zvládnutí 
jejich recyklace. 
2.3 Chemie PU a PIR pěn 
Polyuretany i polyisokyanuráty patří mezi polyadiční polymery. Polyuretany obecně vznikají 
reakcí vícefunkčních isokyanátů s dvou a více funkčními alkoholy nazývaných v chemii 
polyuretanů polyoly. Struktura pouţitého isokyanátu i polyolu má zásadní vliv na vlastnosti 
vzniklého polyuretanu i jeho chemolytickou odolnost. Vnik polyuretanu lze zapsat obecnou 
rovnicí: 
 
Obr. 1 obecná rovnice vzniku polyuretanu 
Isokyanáty v praxi mohou reagovat prakticky se všemi sloučeninami obsahující ve své 
struktuře odštěpitelný vodík. V polymerních pěnových systémech se setkáváme nejčastěji 
s reakcí s vodou, aminy a karboxylovými kyselinami za vzniku odpovídajících reakčních 
produktů. Reakce alkoholů s isokyanátem probíhá samovolně jen velmi pomalu a je proto 
urychlována katalyzátory vyuţívající hned několik mechanizmů působení [8].   
Polyisokyanuráty jsou reaktoplasty vznikající polyadicí vícefunkčních isokyanátů jejich 
cyklotrimerizací umoţněnou vhodným katalyzátorem. Vzniklý polymer je hustě síťovaný, 
coţ mu propůjčuje vysokou tepelnou i chemickou odolnost. Isokyanuráty se však pro své 
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nevhodné mechanické vlastnosti ve své čisté podobě v praxi nepouţívají. Vznik 
polyisokyanurátového polymeru vystihuje rovnice: 
 
Obr. 2 Obecná rovnice vzniku polyisokyanurátu 
V praxi se obě reakce nastavením katalytického systému a sloţení reakční směsi kombinují 
za účelem dosaţení poţadovaných mechanických vlastností pěny. Čistě polyuretanová pěna 
jen těţko dosahuje dostatečně nízké hořlavosti bez nutnosti přídavku retardérů hoření. Má 
však lepší mechanické vlastnosti a adhezi k povrchům. Na druhé straně jsou  
polyisokyanurátové pěny vysoce odolné proti působení ohně a tepelnému namáhání, 
ale vykazují nízkou pruţnost. [9] Jejich výrobní cena je pro vysoký obsah isokyanátu rovněţ 
vyšší. Přípravou kopolymerů lze připravit pěny s dobrou poţární bezpečností i mechanickými 
vlastnostmi. Konverze isokyanátu na PIR je obvykle nadpoloviční. [10] Tyto směsné pěny 
co do mnoţství výroby dominují. 
2.3.1 Polyoly 
Struktura a vlastnosti polyolů bývá volena na základě poţadovaných mechanických vlastností 
produktu. Obecně lze polyoly rozdělit podle struktury na polyeterové a polyesterové. 
V měřítku světové produkce dominují polyeterové polyoly. Jejich výroba je zaloţena 
na reakcí glykolů s alkyloxidy a vícefunkčními alkoholy umoţňující dosaţení potřebného 
rozvětvení, celkové funkcionality a molekulové hmotnosti. [11] Produkce PU-PIR pěn je 
z větší části orientovaná na aromatické polyesterové polyoly. Jejich volba má několik 
důvodů. Polyol v těchto systémech nemusí plnit funkci síťovacího činidla, jelikoţ je polymer 
síťován prostřednictvím isokyanurátových vazeb. Polyesterový polyol pak můţe být lineární 
s funkcionalitou rovnou dvěma. Ačkoliv jsou polyesterové polyoly ve srovnání 
s polyeterovými náchylnější k hydrolytickému štěpení, husté síťování PU-PIR systému 
zaručuje dostatečně vysokou hydrolytickou stabilitu. Polyoly mívají aromatický charakter 
(estery kyseliny ftalové a tereftalové). Přítomnost aromatických jader ve struktuře dále 
sniţuje hořlavost pěn. V případě hoření uvolňují pěny zaloţené na aromatické bázi méně 
těkavých látek, umoţňující hoření intenzivním plamenem. Se zvyšujícím se aromatickým 
charakterem roste i hydrofobicita materiálu, omezující navlhavost pěny [12]. Polyesterové 
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polyoly vhodných vlastností lze připravit glykolýzou odpadního polyetylentereftalátu, 
Výroba izolační pěny se tak stává odbytištěm druhotně získávaných surovin. [13] Hlavními 
parametry popisující polyol jsou hydroxylové číslo (OH-číslo), střední funkcionalita a střední 
molekulová hmotnost respektive její distribuce a viskozita Sledovaným parametrem je 
i obsah vody a číslo kyselosti. Aromatické polyoly pouţívané pro výrobu PU-PIR pěn mají 
hydroxylové číslo v rozsahu 100-300 mg KOH.g-1, střední molekulovou hmotnost 500-
1000 g.mol
-1, funkcionalitu 2, obsah vody nepřesahuje 0,2%. Viskozita polyolu závisí hlavně 
na střední molekulové hmotnosti. Z technického hlediska je jsou problematické viskozity 
přesahující 10 000 mP.s při 25 °C. Viskozita běţně pouţívaných polyolů je rozsahu 3000-
8000 mP.s. [14] 
2.3.2 Isokyanáty 
Vysoká reaktivita isokyanátové skupiny je způsobena kumulativním uspořádáním dvojných 
vazeb ve struktuře, umoţňující vznik tří mezomerních přechodných stavů: 
 
Přítomnost těchto rezonančních struktur umoţňuje reakci isokyanátu jak s elektrondonorními, 
tak elektronakceptorními skupinami. Elektrondonorní skupiny atakují karbonylový uhlík, 
zatímco elektronakceptoní skupiny mohou reagovat s atomem dusíku i kyslíku [15]. Chemie 
izokyanátu tak nabízí velkou škálu moţných reakčních produktů. Samotné izokyanáty 
podléhají hned několika reakcím, které vedou v případě vícefunkčních izokyanátů ke vzniku 
polymeru. Tyto reakce podporují nukleofilní katalyzátory například hydroxylové ionty. 
 
Obr. 3 Reakční moţnosti isokyanátové skupiny [12] 
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K dimerizaci za vzniku uretdionu dochází i samovolně dlouhodobým skladováním isokyanátů 
za nízkých nebo naopak vysokých teplot. Jednotlivé typy isokyanátů se pak liší optimální 
skladovací teplotou, při které je rychlost vzniku dimerní formy minimální. Jde o vratnou 
reakci s úplným zánikem dimeru při teplotách nad 200 °C [2]. Vznik karbodiimidu je díky 
odštěpení CO2 nevratnou reakcí. Ke kondenzaci isokyanátů dochází samovolně při teplotě 
nad 200 °C. Karbodiimidy přítomné ve struktuře polymeru reagují přednostně 
s karboxylovými kyselinami. Jejich přítomnost tím zvyšuje z dlouhodobého hlediska 
hydrolytickou odolnost polyester polyuretanů díky omezení autokatalytické aktivace systému 
vznikajícími karboxyly. [12] Rovněţ isokyanurátové skupiny nepodléhají zpětné disociaci 
pro silnou rezonanční stabilizaci struktury po uzavření cyklu trimeru. Isokyanurátový kruh je 
schopen bez přítomností kyslíku nebo katalyticky aktivních sloučenin dlouhodobě odolávat 
teplotám do 500 °C a představuje tak nejstabilnější strukturní celek v PU-PIR pěnách. [16] 
 
Isokyanáty pro přípravu tvrdých polyuretanových i PU-PIR pěn jsou odvozeny 
od methylendifenyldiisokyanátů (MDI), nejčastěji je vyuţíván isomer 4,4-MDI. Pro praktické 
pouţití se však ve své čisté formě nepouţívá. Jde o pevnou krystalickou látku s teplotou tání 
38,5 °C. Funkcionalita je rovna 2 a obsah hmotnostní zastoupení NCO skupin 33,5%. 
Zabránění krystalizace a tím i tuhnutí MDI je dosaţeno, jeho polymerací v přítomnosti 
malého mnoţství 2,2-MDI a 2,4-MDI. Metod polymerace existuje několik, vyuţívá se 
kondenzace za vzniku karbodiimidů a jejich následné reakci s isokyanátem za vzniku 
rozvětvení prostřednictvím uretoniminu. K narušení stability lze vyuţít také přídavek 
polyfenylen-polyetylen isokyanátů, které vznikají při výrobě prekurzorů MDI jako boční 
produkty. Cílem je zvýšení nehomogenity systému zabraňující krystalizaci. Polymerní nebo 
pseudopolymerní MDI pak zůstává za běţných teplot kapalné. Funkcionalita polymerního 
MDI je v rozsahu 2,1-3. Obsah NCO skupin 30-32% se střední molekulovou hmotností 
340 g.mol
-1
 [17]. 
 
Obr. 4 moţnosti rozvětvení MDI: a) vznik uretoniminu, b) polyfenylen-polymetylenová 
sloţka MDI [17] 
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2.3.3  Vznik uretanové vazby 
Uretanová vazba vzniká adiční reakcí hydroxylové a isokyanátové funkční skupiny. Rychlost 
reakce je závislá na struktuře reaktantů a probíhá za nízkých teplot pomalu. Pro praktické 
vyuţití je nutná přítomnosti bazického respektive proton přenášejícího katalyzátoru, 
popřípadě jejich kombinace.  
 
Obr. 5 Obecná rovnice vzniku uretanu 
V reálním PU systému je prakticky vţdy přítomná voda, reagující s izokyanátem za odštěpení 
CO2 a vzniku aminu. Amin okamţitě reaguje s isokyanátem, vzniká disubstituovaná 
močovina dále reagující s isokyanátem na alloptanát. Vodík v uretanu rovněţ můţe dále 
reagovat s isokyanátem. Ve struktuře polyuretanu jsou proto vţdy přítomny v menším 
mnoţství i další tři typy struktur. 
 
 
Obr. 6 Ostatní struktury přítomné v polyuretanu: a) disubstituovaná močovina, b) biuret, 
c) allophpanát [15] 
V polyuretanu se ve větší míře vyskytuje celkem 6-9 vazebných moţností, podle pouţitého 
katalytického systému. Ve směsných PU-PIR materiálech je výraznější zastoupení reakčních 
produktů samotných isokyanátů. Ve vztahu k chemické recyklaci těchto materiálů, je proto 
třeba počítat s širokou škálou produktů depolymerace.  
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2.3.4 Katalýza PU-PIR systémů 
Katalyzátory reakcí vedoucích ke vzniku polyuretanů modifikovaných isokyanuráty hrají 
klíčovou roli v nastavení vlastností a sloţení výsledného polymeru. U pěnových materiálů 
rovněţ zásadně ovlivňují strukturu pěny a z ní plynoucí mechanické a tepelně izolační 
vlastnosti. Vznik polyuretanu a polyizokyanurátu urychlují rozdílné katalyzátory, které jsou 
v systému ve směsi. Aktivita směsi katalyzátorů zpravidla vykazuje synergický efekt 
v porovnání s aktivitou samostatných katalyzátorů. Katalyzátory mohou pracovat v sekvenci 
řízené reakční teplotou, čehoţ lze vyuţít například k prodlouţení fáze nukleace bublin 
a jejich stabilizace prudkým zvýšením viskozity reakční směsi v druhé fázi. Nejčastěji 
pouţívanými katalyzátory jsou ternární aminy, organokovové sloučeniny, organické soli 
a bazické anorganické soli. [7] Vůbec nejpouţívanějším katalyzátorem urychlující vznik 
uretanové vazby je diazabicyklooktan (triethyl diamin) označovaný jako DABCO. V praxi je 
vyuţíváno zhruba 40 katalyzátorů na aminové bázi s různě větvenými alkyly upravující 
aktivitu katalyzátoru jeho rozpustnost a těkavost. Těkavost katalyzátoru bývá v některých 
případech problémová pro silný zápach aminů. Princip katalýzy ternárním aminem je zaloţen 
na aktivaci isokyanátové skupiny adicí katalyzátoru na karbonylový uhlík usnadňující 
elektrofilní atak hydroxylovou skupinou. Zejména u stericky dobře přístupných aminů je 
katalytický efekt ještě umocněn jejich bazicitou, podporující disociaci hydroxylu během 
přesmyku vodíku v druhém kroku reakce. [18] 
 
Obr. 7 Princip katalýzy vzniku uretanu terciárním aminem (DABCO), a) vznik intermediátu 
isokyanát-amin, b) adice hydroxy sloučeniny s přesmykem vodíku [18] 
Další skupinou katalyzátorů jsou organokovové sloučeniny a soli organických kyselin. 
Urychlují zejména vznik uretanu obdobně jako terciární aminy, jejich aktivita je ale vyšší. 
Na rozdíl od terciárních aminů zůstávají ve struktuře polymeru aktivní a mohou zejména 
za zvýšené teploty urychlovat stárnutí. Největší uplatnění nalezly sloučeniny cínu, v menší 
míře kobaltu, zirkonu a zinku. Obecně vykazují obdobný reakční mechanismus sloučeniny 
kovů s částečně zaplněným valenčním orbitalem, schopné vytvářet s intermediáty přechodně 
komplexy. Aktivita organokovových katalyzátorů roste s teplotou na rozdíl od bazických 
terciárních aminů. [19] V reálném systému jsou přítomny oba typy katalyzátorů. Reakci 
za vývinu reakčního tepla zahajuje amin následovaný zvýšenou teplotou aktivovaným 
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organokovovým katalyzátorem. Tato kombinace umoţňuje dosaţení konstantní nebo 
i narůstající rychlosti polymerace s rychlým doběhnutím do koncového stavu.  
 
Obr. 8 Princip katalýzy organokovovým katalyzátorem, M atom kovu nebo jeho alkyl, X2 
zbytek kyseliny [20] 
Tab. 1 Relativní aktivita katalyzátorů a směsi (vztaţeno k nekatalyzovanému systému) [18] 
Katalyzátor koncentrace (%) relativní aktivita 
DABCO 0,1 130 
DABCO 0,3 330 
oktoát cínatý 0,1 540 
oktoát cínatý 0,3 3500 
DABCO + oktoát cínatý 0,3 + 0,3 4250 
 
Z tabulky je patrné odlišné chování DABCA, u kterého roste aktivita přibliţně lineárně 
v porovnání s oktoátem cínatým (2-ethylhexanoát cínatý) u kterého je závislost 
exponenciální. Projevuje se také synergická součinnost katalyzátorů. Ta je vysvětlována 
kombinací mechanismu organokovového katalyzátoru a bazického působení terciárního 
aminu usnadňující disociaci aktivního vodíku hydroxylu. [21] 
Cyklotrimerizační katalyzátory isokyanátu působí odlišným mechanismem zaloţeným 
na aktivaci isokyanátové skupiny adicí nukleofilu na karbonylový uhlík (obr. 3). K těmto 
katalyzátorů patří silné báze a to anorganické i organické a jejich adukty s kvartérními 
amonými solemi. Jako příklad lze uvést Hydrogenuhličitan sodný, octan sodný nebo 
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tetrametyl guanidin a jejich adukty s 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)fenolem aj.  Jeden 
z nejsilnějších katalyzátorů cyklotrimerizace je roztok metanolátu sodného v DMF. [22] 
 
Obr. 9 Vliv pH prostředí na rychlost reakce nekatalyzovaného systému: a) rychlost reakce 
hydroxylových skupin, b) rychlost trimerizace a reakce uretanu [12] 
 
Vznik isokyanurátu je podmíněn bazicitou prostředí, vliv pH na rychlost vzniku uretanu je 
závislý na typu katalyzátoru. Obecně se aktivita katalyzátorů sniţuje v kyselém prostředí. 
Karboxylové kyseliny lze pouţít jako inhibitory reakce, nebo jako maskovací činidla 
katalyzátorů. Terciární aminy jsou karboxylovými kyselinami vázány ve formě solí. Jelikoţ 
karboxyl reaguje při zvýšené teplotě samovolně s isokyanátem, dochází k opětovnému 
uvolnění katalyzátoru v aktivní formě. Obdobně tvoří karboxylové kyseliny 
s organokovovými katalyzátory soli nebo cheláty. Podle stability těchto komplexů můţe být 
inhibice vratná nebo nevratná. Silným inhibitorem cínatých katalyzátorů je např. kyselina 
šťavelová a citronová. [23] 
2.3.5 Tepelná a chemická stabilita PU-PIR materiálů 
Stabilita jednotlivých strukturních celků vůči tepelné a chemické degradaci je obecně 
nepřímo úměrná chemické reaktivitě jejich prekurzorů. Značný vliv na stabilitu má také 
struktura polymeru, jeho krystalinita, kovalentní a nekovalentní síťování. Tepelná a chemická 
stabilita je závislá na prostředí, klesá v přítomnosti oxidujících látek (kyslíku) díky moţnosti 
radikálového štěpení a ještě výrazněji v chemolytickém prostředí (voda, alkoholy, aminy aj.). 
Struktura polyuretanu modifikovaného isokyanurátem obsahuje tuhé segmenty tvořené 
reakčními produkty isokyanátu a flexibilní segmenty ve struktuře polyolu. K flexibilním 
segmentům respektive místům s moţnou rotací lze zařadit všechny vazby s vnitřním odporem 
proti rotaci menším neţ ve vazbě uhlík-uhlík. K moţným flexibilním místům v PU   patří 
vazby  etherové, esterové a hraniční C-C vazba. Tuhé segmenty zastupují vazby uretanové, 
močovinové a amidové pro obsah vodíku ve struktuře tvořící vodíkové můstky. Další místa 
s omezenou rotací jsou aromatické kruhy a místa rozvětvení jako isokyanurát, alloptanát, 
karbodiimid, biuret a uretoimin [12]. Všechny NH skupiny dále tvoří vodíkové 
můstky s π-systémem aromátů. Tyto vazby stabilizují výrazným způsobem PU-PIR polymer 
zaloţený na aromatickém isokyanátu i polyolu. Separace tuhých a flexibilních segmentů není 
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úplná pro hustotu síťování, vysokou konverzi isokyanátu na isokyanurát, přítomnost relativně 
krátkých řetězců polyolu v kombinaci s rychlým průběhem polymerace. [9] Pro vysoký 
aromatický podíl i dominující obsah isokyanátu ve formulaci izolačních PU-PIR pěn je 
struktura polymeru tvořena z převaţující části oblastmi tuhých segmentů. K tepelné 
i chemické degradaci ve větší míře dochází aţ po překročení teploty nutné k rozvolnění 
nekovalentních vazeb tvořící mikrostrukturu polymeru. Zvýšení mobility struktury umoţňuje 
samovolné štěpení nebo atak chemolýzním činidlem [24]. První změnou ve struktuře při 
tepelném namáhání je zpětná disociace biuretu a alloptanátu, ke které dochází v rozmezí 
teplot 110-150 °C. K úplnému zániku vodíkových můstků polyuretanu dochází při teplotách 
nad 200 °C. K vymizení mikrostruktury polymeru dojde při dosaţení teploty tání tuhých 
segmentů při 200-250 °C (u aromatických systémů s vysokým isokyanátovým indexem 
na horní hranici) [16]. Shodně při teplotách okolo 250 °C dochází k rychlé depolymeraci při 
chemolýze.  
Tab. 2 Tepelná stabilita strukturních jednotek produktů reakcí isokyanátu [12] 
Struktura Název Teplota rozkladu [°C] 
 
isokyanurát >270  
karbodiimid >270 
disubstituovaná močovina 180-250 
uretan 150-250 
biuret 120-180 
alloptanát 120-150 
uretdion 120-150 
N O
N
O
N
O
N C N
N
H
C
O
N
H
N
H
C
O
O
N
H
C
O
N
C
O
N
H
N C
O
O
N
H
C
O
N
O
N
O
12 
 
Nejslabším místem ve vztahu k chemické odolnosti PU-PIR polymeru zaloţeném 
na polyesterovém polyolu jsou esterové vazby. Jejich odolnost vůči chemolýze klesá 
s rostoucí disociační konstantou příslušné kyseliny tvořící ester. Odolnost roste také díky 
sterickému bránění nejbliţšího okolí esterové vazby. Uretan je vůči chemolýze odolnější neţ 
ester. Obdobně jako u esterů je stabilita uretanu nepřímo závislá na velikosti disociační 
konstanty, respektive bazicity aminu, který byl prekurzorem pro výrobu příslušného 
isokyanátu. [32]  Uretanové vazby v materiálu zaloţeném na MDI, jehoţ prekurzorem je 
anilin, vykazují v porovnání s jinými izokyanáty prakticky nejniţší chemickou odolnost. 
Ostatní strukturní jednotky, zejména isokyanurátové nepodléhají za nízkých teplot prakticky 
ţádné degradaci. Chemická odolnost isokyanurátu je v porovnání s uretanem nebo estery 
výrazně vyšší. K rozrušení kruhu dochází ve větší míře termooxidací, naopak ve vakuu se 
isokyanurátový kruh otevírá aţ při teplotách nad 500 °C. [12] 
2.3.6 Vliv obsahu polyisokyanurátu na vlastnosti PU-PIR pěnových materiálů 
Zastoupení isokyanurátových jednotek ve struktuře PU-PIR pěnového materiálu má zásadní 
vliv na termostabilitu a z ní plynoucí vysokou poţární odolnost izolačního materiálu. 
Pro vysoký obsah dusíku ve struktuře ovlivňuje také kyslíkovou bilanci materiálu a tím jeho 
hořlavost a reakci na plamen. Na druhou stranu se zvyšujícím zastoupením isokyanurátu ve 
struktuře zhoršují mechanické vlastnosti pěny, zejména její pevnost v ohybu respektive 
stoupá její křehkost. Výsledná formulace polymeru je tak kompromisem, mezi mechanickými 
a poţárními vlastnostmi. K vyjádření sloţení PU-PIR systému se vyuţívá tzv. isokyanurátový  
index. Udává poměr molárního mnoţství NCO funkčních skupin isokyanátu k molárnímu 
zastoupení hydroxylových skupin polyolu. [11] 
     
    
   
   [ ] 
Pro INCO=100 je počet funkčních skupin ekvivalentní a produktem reakce by teoreticky byl 
čistý polyuretan. V praxi se pro výrobu polyuretanu vyuţívá mírný přebytek isokyanátu 
obvykle v rozsahu INCO=1,5-1,25. Přebytek zajistí kvantitativní převedení polyolu 
na polyuretan, pokryje také současně probíhající vedlejší reakce isokyanátu, které zajistí 
prakticky nulový obsah isokyanátu v produktu. U polymerů modifikovaných isokyanurátem 
můţe INCO  značně velký, teoreticky aţ nekonečný pro čistý polyisokyanurát. V praxi se 
pro izolační pěny vyuţívá rozsah cca 2-5, dle poţadovaných vlastností. Nejčastěji je volena 
hodnota INCO~3. [10] Dalším zvyšováním obsahu isokyanátu a tím i isokyanurátu v produktu 
jiţ nedochází k výraznějším změnám v poţární odolnosti materiálu. [9] K vyjádření sloţení 
se v praxi nepouţívají molární mnoţství. K popisu polyolu je místo molárního obsahu OH 
skupin udáváno hydroxylové číslo (NOH), které s molárním mnoţstvím OH skupin v naváţce 
polyolu (mpolyol) souvisí podle rovnice: 
    
       
    
       [   ] 
Číslo 56,1 je rovno molární hmotnosti KOH, v jehoţ ekvivalentu je hydroxylové číslo 
vyjadřováno jako mg KOH na 1 g polyolu. Platí rovnost nKOH = nOH. 
Isokyanát charakterizuje hmotnostním zastoupením NCO skupin v procentech (%NCO), vztah 
molárního mnoţství NCO skupin v dané naváţce isokyanátu (mISO) je roven: 
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        [   ] 
Spojením obou rovnic dostaneme konečný vztah umoţňující výpočet naváţky polyolu 
a isokyanátu k přípravě polymeru s poţadovaným isokyanátovým indexem [11]. 
     
              
               
 
                
           
    [ ] 
Obdobným parametrem vycházející ze skutečnosti, ţe přebytek isokyanátu v kombinaci 
s vhodným katalyzátorem přejde takřka kvantitativně na isokyanurát, je procentuální 
zastoupení trimeru v polymeru. Tento faktor se pro zajištění vhodných parametrů pěnového 
materiálu pohybuje v optimu mezi 18-25% [9].  
       
        
            
        [ ] 
Kde:  MNCO je rovno molární hmotnosti NCO skupiny, tj. 42 g.mol
-1
, mpolyol a mISO hmotnosti 
v gramech. 
Dalším důleţitým parametrem ovlivňující poţární vlastnosti pěny je střední molekulová 
hmotnost polyolu. Samotné hydroxylové číslo nepopisuje polyol komplexně. Stejné 
hydroxylové číslo můţe mít polyol s různou délkou řetězce v závislosti na jeho funkcionalitě. 
Hmotnostní zastoupení řetězců polyolu ovlivňuje hořlavost celku, jelikoţ v převáţně 
isokyanurátové pěně jsou segmenty polyolu prakticky jedinou sloţkou mající nesamozhášivé 
vlastnosti. Proto i pěna s vysokým isokyanátovým indexem můţe být hořlavá, pokud má 
pouţitý polyol vysokou molekulovou hmotnost v kombinaci s malou funkcionalitou. 
K vyjádření hmotnostního zastoupení polyolu ve struktuře je zaveden tzv. alifatický index. 
   
       
            
     [ ] 
K navrţení sloţení pěnového materiálu dosahujících dobré poţární odolnosti je tedy nutné 
nalézt kompromis mezi isokyanátovým indexem, střední molekulové hmotnosti polyolu 
a alifatickým indexem. Pro dosaţení poţadovaných vlastností se volí polyol se střední 
molekulovou hmotností v rozsahu 300-900 g.mol-1, INCO=3-5 a IA=0,15-0,4 [9]. 
Zastoupení jednotlivých funkčních skupin má vliv na celkovou kyslíkovou bilanci hoření 
polymeru, která rozhoduje o tom, zda bude polymer hořlavý, samozhášivý nebo nehořlavý. 
K vyjádření tohoto parametru je zaveden kyslíkový index. Vyjadřuje procentuální objemové 
zastoupení kyslíku ve směsi kyslík-dusík, při které materiál sám uhasne. Kyslíkový index 
vzduchu je roven 21. Materiály mající kyslíkový index vyšší jak 21 budou na vzduchu 
samozhášivé [18].  
    
   
       
        [ ] 
Pěny s vysokým obsahem PIR ve struktuře vytváří na svém povrchu při vystavení ohni vrstvu 
škváry, která zabraňuje přístupu kyslíku k nezasaţenému materiálu, čímţ jej dále chrání proti 
rozšíření poţáru. K zlepšení těchto vlastností můţe být do směsi uměle přidán expandovaný 
grafit, melamin nebo amonné soli polyfosfátů a jiné spékavé a struskotvorné látky [25].   
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2.3.7 Vypěňování a jeho fyzikálně chemická podstata 
K vypěnění polymeru můţe být vyuţit chemický i fyzikální způsob. Chemické vypěnění 
spočívá k uvolnění CO2 reakcí isokyanátu s vodou. Pro vyšší tepelnou vodivost oxidu 
uhličitého i méně homogenní a hrubší strukturu výsledné pěny je od tohoto způsobu vypěnění 
izolačních pěn upouštěno. Většina pěn je v současnosti vypěňováno fyzikálním způsobem 
pomocí par nízkovroucího činidla hlavně isomery pentanu. Tento způsob sebou přináší další 
nároky na polymerní systém, který musí umoţňovat dobrou dispergaci nepolárního pentanu. 
Teplotní reţim řízený vývinem reakčního tepla musí odpovídat vlastnostem vypěňovacího 
činidla. Rychlost vývinu plynné fáze musí korelovat se změnami viskozity reakční směsi. 
Příliš pomalý nástup zgelovatění vede k zhroucení struktury pěny a naopak, předčasné 
vytuhnutí materiálu během expanze plynu k otevření struktury pěny. Cílem vypěnění při 
výrobě izolační pěny je dosaţení co největšího počtu buněk v objemu pěny, s uzavřenou 
strukturou. Mechanické vlastnosti pěny ovlivňuje velikost a tvar buněk. V ideálním případě 
vykazuje pěna izotropní vlastnosti.  
Z fyzikálně chemického hlediska je vznik pěnového materiálu spojen s nárůstem vnitřní 
volné energie, díky zvětšování povrchu materiálu. Vzniklá pěna má tendenci samovolně 
kolidovat spojováním buněk do větších celků, coţ přináší naopak zmenšováním vnitřního 
povrchu. Obecně lze tento pochod zapsat rovnicí [9]: 
       
Kde: G je volná energie, γ povrchové napětí, S povrch materiálu 
Kolize malých buněk za vzniku větších je hnáno silou vyvolanou rozdílným tlakem uvnitř 
buňky. Tlak v buňkách vyvolává povrchové napětí kapalné směsi. Uvnitř buňky s poloměrem 
r je vůči vnějšímu kapalnému prostředí rozdíl tlaku Δp: 
   
  
 
 
Rozdíl tlaků pro dvě sousední buňky s různým poloměrem r1, r2 je: 
     (
 
  
 
 
  
) 
Tento tlakový rozdíl vede k protrţení stěny mezi sousedními buňkami. Jelikoţ je rozdíl tlaků 
v buňkách respektive změna energie nutná k zvýšení povrchu materiálu závislá 
na povrchovém napětí, je moţné strukturu pěny stabilizovat jeho sníţením, přídavkem 
vhodné povrchově aktivní látky sniţující povrchové napětí. V praxi se k tomuto účelu 
pouţívají polyether-polysiloxanové surfaktanty. Jejich přítomnost ve směsi má rovněţ kladný 
vliv na mísitelnost jednotlivých sloţek a dispergaci pentanu, popřípadě se vyuţívá směsi 
povrchově aktivních látek zajišťující tyto vlastnosti [10].  
Vznik pěny je sloţen z několika na sebe navazujících kroků. Jemně dispergovaný pentan 
v reakční směsi se začne vlivem reakčního tepla odpařovat. Páry pentanu se přitom 
rozpouštějí v kapalné fázi aţ do jejího nasycení. Se současně se zvyšující teplotou směsi 
klesá rozpustnost plynu v kapalné fázi a dojde k jejímu uvolnění. Tím vzniká koloidní směs 
mikroskopických bublin. Počet vzniklých bublin a jejich velikost závisí na přítomnosti 
nukleačních center, velikosti nasycené koncentrace pentanu v kapalině aj. V dalším kroku 
dochází k expanzi plynu v bublinách spojeném s vlastním zvětšením objemu. Počet bublin se 
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však jiţ dále nezvětšuje, coţ ukazuje na kritický vliv nukleační fáze na výslednou strukturu 
pěny. Pěna se díky vzrůstající viskozitě pro narůstající molekulovou hmotnost polymeru 
stabilizuje, aţ dosáhne maxima své výšky. V poslední fázi, kdyţ uţ pěna dále nemění své 
rozměry, dobíhají reakce aţ do vyčerpání jedné ze sloţek reakční směsi v tomto případě 
isokyanátu. Tato „vyzráváni― můţe podle aktivity a typu katalyzátoru trvat různě dlouho, 
zpravidla několik dní [20].  
Na vlastnosti pěny mají vliv i vnější podmínky jako teplota vzduchu a atmosférický tlak. 
Ten způsobuje změnu hustoty výsledné pěny o cca 5% pro změnu tlaku 990-1020 hPa. 
Při výrobě izolačních panelů je vţdy nutno dosáhnout určitého stupně přeplnění, kdy se pěna 
setká s druhou stranou panelu ještě před ukončením expanze. To je nutné pro dokonalé 
spojení pěny s povrchem. Při expanzi v uzavřeném prostoru přirozeně dochází k nárůstu 
tlaku. Ten pomáhá také k vytvoření izotropické struktury buněk, které jsou při volném 
vypěňování vţdy protaţeny ve směru expanze [11]. 
2.3.8 Příklad složení PU-PIR materiálu 
Jak bylo uvedeno výše hlavní sloţky potřebné pro výrobu polyisokyanurátové pěny 
modifikované polyuretanem jsou: polyesterový polyol s preferencí aromatických o relativně 
nízké molekulové hmotnosti a nízkém OH čísle, isokyanát (modifikovaný 4,4-MDI), 
katalyzátor polymerace uretanu + katalyzátor cyklotrimerizace isokyanátu, surfaktant 
a vypěňovací činidlo (isomery pentanu). 
Tab. 3 Modelové sloţení PU-PIR pěny [26] 
Složka Charakteristika Zastoupení [%] 
polyol oligoethylentereftalát Mr~ 450 g.mol
-1
, NOH= 300 22 
isokyanát PMDI, obsah NCO = 31%, funkcionalita = 2,3 64,4 
katalyzátor 1 33% roztok DABCO v propylenglykolu 0,8 
katalyzátor 2 33% roztok octanu draselného v propylenglykolu 1,8 
surfaktant polyether polydimethyl siloxan, Mr~20000 1 
vypěňovací č. n-pentan 10 
 
Pěna má isokyanátový index INCO= 4, obsah trimeru T= 17,4% a index alifaticity IA= 0,34.  
2.3.9 Průmyslová výroba isolační pěn a sendvičových panelů 
Příprava reakční směsi tvořící polymer je jen jednou z mnoha operací během kontinuální 
výroby izolačních sendvičových panelů. Výrobní linka začíná přípravou plechu tvořící vnější 
plášť panelu. Plech je do výroby obvykle dodáván jiţ s povrchovou úpravou v rolích tj. 
v plochém stavu a poţadovaný profil se za studena válcuje aţ před vlastním nanášením 
polymeru.  K dosaţení dobré adheze pěny k plechu je nutné plech předehřát na teploty okolo 
40 °C. Směs dokonale smísených sloţek polymeru je nanášena na spodní plech. Hlavním 
úskalím nanášení polymeru je v dosaţení dobré homogenity tloušťky vrstvy, jelikoţ se 
nestejnoměrnost po expanzi (aţ 40 násobné zvětšení objemu) znatelně projeví. K dosaţení 
dobré homogenity vrstvy je vyuţíváno několik systémů, např. velkého počtu samostatných 
trysek, dlouhé štěrbinové trysky, stříkáním polymerní směsi pomocí proudu vzduchu, trysky 
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vykonávající oscilační pohyb aj. Reakční směs začíná expandovat prakticky ihned 
po nanesení, rychlost pohybu plechu linkou musí být taková, aby se expandující pěna setkala 
s protějším plechem těsně před dosaţením bodu zgelovatění polymeru. Plechy se v této fázi 
pohybují mezi dvěma pásy určující tloušťku panelu. Expandující pěna vyvíjí v závislosti 
na stupni přeplnění tlak na pásy, zpravidla nepřevyšující 0,1 MPa. Délka tohoto úseku musí 
být taková, aby polymer vytvořil dostatečně pevnou strukturu zabraňující další expanzi pěny. 
Poté se kontinuálně vyráběný panel řeţe synchronně se pohybující pásovou pilou 
na poţadovanou délku. Panel se reakčním teplem zahřívá na teploty přesahující 100 °C, 
je proto nutné nechat panely před další manipulací vychladnou. V této chladící fázi rovněţ 
dobíhají reakce isokyanátu [11]. 
Technologicky sloţitým bodem majícím vliv na vlastnosti pěny je míchání jednotlivých 
sloţek tvořící reakční směs. Některé sloţky mohou být předem smíseny s polyolem 
(surfaktant, katalyzátory). Vypěňovací činidlo, isokyanát a polyol se poté mísí ve směšovací 
hlavě těsně před nanášením směsi na plech. Způsobů zajišťující dostatečně rychlé a účinné 
smísení sloţek je několik a lze podle nich rozdělit systémy na nízkotlaké a vysokotlaké. 
U nízkotlakých systémů je míchání jen mechanické, pomocí rychle rotujících šroubovitých 
míchadel. Vysokotlaké systémy vyuţívají vlastní energii proudů. Ke smísení je vyuţito např. 
tangenciální zaústění trysek do míchací komory- cyklonu. V ústí míchací komory můţe být, 
obdobně jako u nízkotlakého systému, další míchadlo. Na veškeré části systému, které 
přicházejí do styku s reakční směsí, je kladen současně důraz na snadnou čistitelnost 
po odstávce zařízení. K odstranění zbylé reakční směsi ze systému je vyuţíván polyol 
nebo proud stlačeného vzduchu. K usnadnění této fáze je třeba, aby měla mísící hlava 
minimální mrtvý objem [8].  
 
Obr. 10  Zjednodušené schéma výrobní linky sendvičových panelů: 1) role plechu, 2) 
profilace plechu, 3) nanášení směsi, 4) zásobníky monomerů, 5) pásový lis, 6) pásová pila, 7) 
chladící zóna, 8) balení, expedice 
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2.4 Recyklace polyuretanových materiálů 
Polyuretany patří v porovnání s jinými technickými plasty k vysoce hodnotným materiálům i 
po ukončení ţivotnosti výrobku. Výrobní náklady polyuretanů jsou vyšší pro cenu základních 
surovin, jejichţ výroba je také spojena s vyšší zátěţí ţivotního prostředí. Regenerace 
vstupních surovin chemickou recyklací proto přináší nemalé ekonomické i environmentální 
positiva. Pro velkou rozmanitost polyuretanových polymerů nelze proces recyklace 
generalizovat jedním obecně pouţitelným postupem. Průmyslovou chemickou recyklaci 
z velké části neumoţňuje malá koncentrace polyuretanových materiálů ve směsném odpadu 
tak i jejich rozmanitost. V odpadu nejsnáze zachytitelné a tím pádem recyklovatelné 
polyuretany tvoří prakticky jen pěnové materiály, které jsou pro svůj značný objem snadno 
tříditelné. Po chemické stránce se však tvrdé a měkké pěny liší a k úspěšnému návratu 
recyklátu zpět do jejich výroby je třeba tyto pěny zpracovávat odděleně. U měkkých pěn jiţ 
bylo vyvinuto několik pouţitelných metod recyklace. Snahy o úspěšnou recyklaci těchto 
polyuretanů plynou z velkého mnoţství tohoto odpadu odpadajícího z likvidace vyslouţilých 
automobilů. [28] Mnoţství odpadu se neustále zvyšuje díky klesající ţivotnosti automobilů, 
které přecházení v současnosti do kategorie spotřebního zboţí. Ţivotní cyklus měkké pěny 
pouţité jako výplň sedadel automobilů je cca 8 let. [29] Velké mnoţství, cca 6% hmotnosti 
výrobku, představuje také odpad vznikající přímo ve výrobě měkkých nábytkových pěn, 
které jsou vyráběny v blocích a následně řezány na potřený rozměr. [8] Jiná situace je u 
tvrdých izolačních pěn, které se stávají odpadem obvykle po 50 a více letech. Výroba 
sendvičových a laminovaných panelů probíhá takřka bez vzniku primárních odpadů. 
Recyklace těchto pěn se tak dlouho dostávala na okraj zájmu a doposud neexistuje ţádné 
zařízení na průmyslovou chemickou recyklaci.  
2.4.1 Obecné principy chemické recyklace polyuretanů 
Chemická recyklace polyuretanů spojená s jejich depolymerací je obecně moţná. Sloţení 
počet fází recyklátů ovlivňuje druh pouţitého polyolu, méně pak pouţitý isokyanát. Obtíţně 
depolymerizovatelné jsou hustě síťované polyuretanem modifikované isokyanurátové pěny. 
Proveditelnost recyklace závisí hlavně na zastoupení polyisokyanurátu ve struktuře, 
respektive střední molekulové hmotnosti řetězců mezi uzly polymerní sítě. 
K vyuţitelným metodám vedoucím k depolymeraci polyuretanu patří hydrolýza, alkoholýza 
a aminolýza. [30] K degradaci probíhá zejména na úrovni uretanové vazby, při pouţití 
polyesterového polyolu také ve vlastní struktuře polyolu na esterových vazbách. Z hlediska 
regenerace polyolu je hlavním procesem alkoholýza vícefunkčními alkoholy. Poskytující 
přímo produkt bohatý na polyhydroxy sloučeniny. Hydrolytickým štěpením uretanové vazby 
dochází k regeneraci původního polyolu a aminu představující prekurzor pouţitého 
isokyanátu. Tyto aminy mohou být po izolaci zpětně fosgenací převedeny na izokyanáty, 
popřípadě upraveny na hydroxylovou skupinou terminované sloučeniny např. reakcí 
s etylenoxidem [31]. Aminolytické štěpení vede ke vzniku směsi aminů. Ty mohou být 
pouţity jako rozvětvovací činidla pro přípravu tvrdých PU pěn. S výjimkou aminolýzy je 
však obecně přítomnost aminů v produktu chápana negativně např. pro jejich biologickou 
aktivitu a zápach. Regenerace polyolu nebo převedení polymeru na kapalinu vyuţitelnou jako 
polyol je hlavním cílem většiny doposud navrţených a prozkoumaných procesů. Pokud byly 
ve výrobě materiálu pouţity polyetherové polyoly vykazující vysokou chemolytickou 
stabilitu své kostry, je zpravidla moţné polyol regenerovat v nezměněné podobě. 
Polyetherová struktura rovněţ vytváří oddělenou kapalnou fázi, coţ umoţňuje její snadné 
oddělení od zbytku reakčních produktů a přebytku chemolýzních činidel [32]. Polyuretany 
zaloţené na polyesterových polyolech vykazují mnohem sloţitější chemizmus reakce, která 
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je spojena také se štěpením polyolu. Depolymerizovaný (zkapalněný) polyuretan nemá pro 
rozmanitost produktů reakce tendenci ke krystalizaci a s ní spojené zpětné tuhnutí kapaliny, 
coţ usnadňuje skladování recyklátů. Novou metodou pouţitelnou k depolymeraci 
polyuretanu je esterolýza estery kyseliny fosforečné, nejčastěji triethyl fosfátem. Reakce je 
autokatalytická a probíhá jiţ při teplotách od 150 °C. Produktem je směs oligouretanů 
s vysokým podílem molekul obsahující fosforečnanovou skupinu a můţe být pouţita přímo 
ve výrobě tuhých PU–PIR pěn jako retardér hoření [33]. O vyuţití některé z metod rozhoduje 
hlavně ekonomická bilance procesu a moţnost uplatnění recyklátu. Reakce uretanu během 
chemolýzy lze zjednodušeně zapsat rovnicemi: 
 
 
Obr. 11 Reakce polyuretanu: a) hydrolýza, b) aminolýza, c) alkoholýza (tučně regenerovaný 
polyol) 
 
Hydrolytické štěpení probíhá ve dvou krocích přes kyselinu karbamovou, která se 
za podmínek hydrolýzy dekarboxyluje na amin a oxid uhličitý. Hydrolýza probíhá 
za zvýšeného tlaku v přítomnosti hydroxidů alkalických kovů za teplot do 250 °C.  
Nevýhodou je obsah vody v produktu, který je pro přípravu polyuretanů ve větší míře 
neţádoucí. Aminolýza jednofunkčním aminem popř. amoniakem nevede ke vzniku snadno 
uplatnitelného produktu. V případě aminolýzy je volen diamin, respektive mono 
a diethanolamin. V tomto případě jsou produktem reakce hlavně hydroxy-terminované 
molekuly, jelikoţ alkohol aminy s polyuretanem reagují přednostně aminoskupinou. Bazicita 
aminů působí autokatalyticky, proto probíhá aminolýza za mírnějších podmínek, obvykle při 
teplotách do 200 °C [34]. Alkoholýza je ze všech reakcí nejpomalejší a bez přítomnosti 
katalyzátorů probíhá jen s malými molekulami alkoholů, např. s methanolem. I zde je však 
preferován vícefunkční alkohol, nejčastěji glykoly a oligoglykoly.  Reakce v praxi 
neprobíhají kvantitativně aţ na monomery a jejich deriváty. Reakčním produktem je vţdy 
směs monomerů s oligomery. Střední molekulovou hmotnost produktů v rovnováze ovlivňuje 
mnoţství chemolýzního činidla, které musí být z praktických důvodů vţdy 
v několikanásobném molárním nadbytku vůči uretanovým vazbám. Z tohoto důvodu zůstává 
v produktech recyklace vţdy nezreagovaný podíl činidla, jehoţ izolace bývá pro chemickou 
podobnost se samotnými produkty obtíţná.  Musí být proto voleno s přihlédnutím k dalšímu 
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vyuţití recyklátu bez nutnosti izolace. Ze všech pouţitelných principů se nejvíce uplatňuje 
alkoholýza glykoly tj. glykolýza polyuretanů, bude proto popsána blíţe. 
2.4.2 Glykolýza polyuretanů 
Vyuţití glykolů v procesu depolymerace polyuretanových materiálů našlo výraznější 
uplatnění z několika důvodů. Hlavním důvodem je dvoufunkčnost těchto alkoholů 
umoţňující získání produktů, kde většina molekul obsahuje primární hydroxy skupiny. 
Výsledný produkt je proto polyolem s vlastnostmi do značné míry ovlivnitelnými 
podmínkami depolymerace. Glykoly rovněţ vykazují vysoký bod varu na úrovni teplot 
pouţívaných v procesu glykolýzy, zařízení proto mohou pracovat v beztlakém reţimu. Svou 
roli má i relativně nízká cena glykolů. Struktura pouţitého glykolu (zejména u polyglykolů) 
ovlivňuje mísitelnost reakčních produktů. Proto se setkáváme u měkkých polyuretanových 
pěn s jedno a dvoufázovou glykolýzou [35]. Ethylenglykol a propylen glykol nejsou 
dostatečně mísitelné s polyetherovými polyoly vyšší molekulové hmotnosti pouţívaných při 
výrobě měkkých pěn. Regenerovaný polyol se proto vyděluje jako samostatná fáze. Jeho 
vlastnosti jsou takřka shodné s původním polyolem a můţe být vyuţit bez dalších úprav 
ve výrobě. Spodní fáze obsahující glykol estery karbamátů lze vyuţít jako sekundární polyol 
pro výrobu tvrdých pěn, pro horší mechanické vlastnosti hlavně takových, kde pěna neplní 
funkci nosného prvku [36], např. k tepelné izolaci potrubí. Produkty glykolýzy materiálů 
zaloţených na polyesterových polyolech a MDI tvoří jednofázový systém. Vliv na vlastnosti 
produktů, zejména na rozsah vedlejších reakcí, má pouţitý katalyzátor reakce. Volba 
katalyzátoru výrazně ovlivňuje další pouţitelnost recyklátu a bude jim věnována samostatná 
kapitola. Glykolýzu polyuretanu lze zapsat rovnicí: 
 
Obr. 12 Reakční schéma glykolýzy polyuretanu, kde R1 = struktura isokyanátu, R2 struktura 
polyolu R3= struktura glykolu  
 
Jak bylo uvedeno výše, struktura polyuretanu obsahuje v menší míře také další vazebné 
struktury, které mohou podléhat alkoholýze za vzniku velkého mnoţství produktů. Největší 
zastoupení v čistě polyuretanových materiálech mají močovinové jednotky. Jejich molární 
obsah v materiálu je zhruba roven molárnímu obsahu vody ve vstupních surovinách, tj. 
v desetinách aţ jednotkách procent. Hlavní překáţkou v širším vyuţití recyklátů 
z polyuretanových pěn je vysoký obsah aminů. Mnoţství aminů v produktu závisí 
na struktuře vstupního materiálu, zejména na mnoţství vody v systému přidané při výrobě. 
Ta se ve větší míře přidává v případě chemického vypěňování uvolněným CO2. Alkoholýzou 
produktů reakce isokyanátu s vodou (disubstituovaná močovina) vznikají příslušné aminy. 
U pěn vypěňovaných fyzikálním způsobem, např. pentanem, lze předpokládat výrazně niţší 
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obsah tímto způsobem vznikajících aminů. Druhou cestou jak aminy v produktech vznikají je 
vysokou teplotou a bazickým prostředím iniciovaná dekarboxylace uretanů [16]. Reakční 
teplotu je proto třeba volit jako kompromis mezi rychlostí depolymerace a mnoţstvím 
vznikajících aminů, obecně se pohybuje v rozsahu 185-270 °C [31]. Preferovány jsou teploty 
okolo 220 °C. Polyisokyanurátem modifikované pěnové materiály mají výrazně vyšší 
zastoupení jiných neţ uretanových vazeb, zejména vysoce stabilního trimeru isokyanurátu. 
Rozsah degradace této struktury během alkoholýzy bude předmětem zkoumání v praktické 
části. Předpokládá se však, ţe je tato struktura za běţných podmínek alkoholýzy takřka 
inertní.  Podmínky a výsledky glykolýzy prováděné různými výzkumníky shrnuje následující 
tabulka. Většina publikovaných prací popisuje chování měkkých polyuretanových pěn, které 
se výrazně liší od tvrdých izolačních pěn jak strukturou isokyanátu, tak polyolu.  
 
Tab. 4 glykolýza polyuretanů - dosaţené výsledky 
Materiál Činidlo Katalyzátor 
Teplota 
[°C] 
Čas 
[min] 
Viskozita 
[mP.s] 
NOH Zdroj 
PUP-F 
DEG 
1:1,5 
CH3COOK 
1% 
220 90 1000 700 [37] 
PUP-F 
DEG  
1:1,5 
Sn-oktoát 
2,2% 
189 60 550 200 [38] 
PUP-F 
DEG 
1:1,5 
K-oktoát 
1% 
190 120 591 171 [39] 
PUP-F 
DEG 
1:3 
DEA 
0,5% 
220 210 1952 372 [28] 
PUP-F 
GLY 
1:1 
NaOH 
1% 
190 60 3560 99 [36] 
PUP-F 
DPG 
1:0,5 
- 220 240 7524 342 [31] 
PUP-R 
DEG 
1:2 
CH3COOK 
2% 
225 240 650 450 [40] 
PUP-R 
DEG 
1:1 
- 220 230 5988 620 [41] 
PUP-R 
DPG 
1:1 
- 210 420 9500 120 [42] 
Elastomer 
EG 
1:3 
DEA 
50% 
180 180 800 - [34] 
     
Vysvětlivky: je udán poměr polymeru k činidlu a koncentrace katalyzátoru vůči polymeru. 
Pouţité zkratky: PUP-F flexibilní polyuretanová pěna, PUP-R tvrdá polyuretanová pěna, 
DEG diethylenglykol, EG ethylenglykol, GLY glycerin, DPG dipropylenglykol, DEA 
diethanolamin, oktoát = sůl 2-ethylhexanoátu 
 
Obecně jsou podmínky reakce nutné k depolymeraci tuhých hustěji síťovaných pěn tvrdší, 
zejména u  polyisokyanurátem modifikovaných PU-PIR pěn. Čistě polyuretanové materiály 
lze depolymerovat za cenu delšího reakčního času bez přítomnosti katalyzátoru. U PIR 
modifikovaných je přítomnost katalyzátoru klíčová a projevuje se zde nutnost dosaţení určité 
minimální koncentrace katalyzátoru. Pod touto minimální koncentrací materiál odolává 
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i dlouhodobému působení depolymeračního činidla, přičemţ další zvyšování teploty 
aţ na hranici tepelné degradace materiálu nevede k výraznějším změnám. Volba 
depolymeračního činidla ovlivňuje rovněţ konečnou viskozitu produktů. Viskozita je 
ovlivněna rozsahem depolymerační reakce i přebytkem činidla v produktu. Nejniţších 
viskozit je dosahováno pouţitím ethylenglykolu. Ten pro svou nízkou molekulovou hmotnost 
vytváří při zachování hmotnostního podílu v reakční směsi největší molární přebytek vůči 
glykolyzovatelným vazbám. Rovnováha reakce je tím posunuta k produktům niţší 
molekulové hmotnosti. Přebytek nízko viskózního ethylenglykolu v produktu dále sniţuje 
viskozitu celku. K depolymeraci polyuretanů za účelem regenerace polyolu  se však obvykle 
nevyuţívá. Důvodem je paradoxně jeho nízká molekulová hmotnost a z ní plynoucí vysoký 
hydroxylový ekvivalent, kdy přebytek ethylenglykolu výrazně zvyšuje hydroxylové číslo 
produktu.  Z tab. 4 je patrné, ţe nejčastěji vyuţívaným činidlem je diethylenglykol, pro jeho 
kompatibilitu s polyetherovými polyoly a vhodnou teplotu varu 245,5 °C [43]. Flexibilita 
etherové vazby v jeho struktuře zmírňuje změny mechanických vlastností pěn s přídavkem 
recyklátu, který obvykle vede ke sníţení pruţnosti. Snadnější rotace v místě etherové vazby 
můţe usnadňovat interakci s koordinačními katalyzátory depolymerace [39]. Dalšími glykoly 
a vícesytnými alkoholy, pouţitelnými k depolymeraci za obdobných podmínek jsou 
oligoglykoly, glycerin a jejich směsi s vícesytnými alkoholy jako pentaerythritolem, 
glucitolem aj. Přítomnost vícesytného alkoholu lze vyuţít k rozvětvení produktů 
depolymerace, respektive zvýšení jeho střední molekulové hmotnosti. Současně však roste i 
viskozita [44].  
2.4.3 Vznik aminů během glykolýzy polyuretanů a možnosti jejich odstranění 
Úskalím pouţití recyklátu jsou obsaţené aminy, zejména aromatické, které se vyskytují dle 
podmínek reakce v různé koncentraci. Moţnosti předcházení vzniku aminů jsou omezeny na 
sniţování teploty reakce a bazicity prostředí. K depolymeraci polyuretanu však v neutrálním 
nebo kyselém prostředí prakticky nedochází. Důvodem můţe být malá tendence k disociaci 
vodíku v molekule alkoholu. Obsah primárních aromatických aminů zpravidla dosahuje 
maximálně jednotek procent, proto není jejich dodatečné odstranění v reakčních produktech 
výraznějším problémem. Ačkoliv jsou primární aromatické aminy (PAA) nejméně reaktivní 
v porovnání s jinými např. alifatickými aminy, stále je jejich vodík snadněji odštěpitelný neţ 
u hydroxy skupin polyolu. V polyuretanovém systému proto budou reagovat aminy 
přednostně a v produktu reakce tj. polyuretanu budou kovalentně vázány ve struktuře. Jejich 
migrace do prostředí bude silně omezena. Takováto imobilizace bude ještě výraznější u PU-
PIR materiálů pro výrazně vyšší obsah (přebytek) isokyanátu v polymerním systému. 
V případě produktů depolymerace tvrdých pěn zaloţených na MDI je hlavní PAA sloţkou 
4,4‘-methylendianilin (MDA). Jedná se o potenciální lidský karcinogen s prokázanou 
karcinogenitou u myší a potkanů. Chronická expozice způsobuje poškození jater a ledvin 
[45]. Pro svou nízkou tenzi par 2,86.10-5 Pa při 25 °C se do prostředí samovolně uvolňuje 
podobně jako MDI v koncentracích povaţovaných za bezpečné [46]. Problematický však 
můţe být transport a skladování většího mnoţství produktů obsahujících  PAA.  Aminy 
v produktech glykolýzy mohou vznikat dvojím způsobem. Těţko odstranitelným zdrojem 
aminů je alkoholytické štěpení disubstituované močoviny. Ta v polyuretanu vzniká reakcí 
vody s izokyanátem. Voda je v malém mnoţství přidávaná při výrobě a je zastoupena 
v polyolech, jako reakční produkt z jejich výroby zaloţené na polykondenzaci. Mnoţství 
vody v polyolu dosahuje zpravidla 0,1-0,2%. U pěn zaloţených na vodním systému 
vypěňování je celkový obsah vody vyšší. Pro pěnu s hustotou cca 36 kg.m-3 je mnoţství 
přidané vody kolem 1% [15]. Ze statistického hlediska je však málo pravděpodobné, aby 
jedna molekula MDI reagovala současně se dvěma molekulami vody. V produktech 
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depolymerace se MDA vzniklé touto cestou bude vyskytovat v omezeném mnoţství, většina 
aromatických aminů bude jen jednofunkčních. Další cestou, která můţe vést ke vzniku aminů 
je obsah vody v systému během depolymerace. Její přítomnost vede k hydrolýze, jejímţ 
produktem jsou právě aminy. Z tohoto hlediska je třeba vyuţívat na recyklaci jen dostatečně 
vysušený materiál a činidel s nízkým obsahem vody.   
 
 
 
Obr. 13 Moţnosti vzniku aminů: a) hydrolýzou prostřednictvím vody obsaţené v reakční 
směsi, b) alkoholýzou močovinové vazby 
Další moţností vzniku PAA je tepelná disociace uretanu. Jde o postranní reakci způsobenou 
nutností ohřevu reakční směsi na teploty převyšující 200 °C, kdy se uţ tato reakce začíná 
výrazněji projevovat. Na intenzitu dekarboxylace karbamátů má vliv struktura alkoholu 
tvořící uretan, protoţe je štěpení spojeno se vznikem dvojné vazby v jeho struktuře. Tento děj 
je podmíněn přesunem vodíku z uhlíku v poloze beta. Uretany odvozené od alkoholu 
nemající tento vodík nebo takové, kde je beta vodík vlivem sterického bránění nepřístupný 
vykazují niţší tendenci podléhat tepelné degradaci za vzniku aminů [16] 
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Obr. 14 Vznik aminu tepelnou degradací uretanu: a) obecné schéma, b) mechanismus vzniku 
olefinu a kyseliny karbamové, která dále podléhá dekarboxylaci na amin a CO2 [16] 
 
Odstranění aminů je moţné několika způsoby. Pro vysokou rychlost reakce primárních aminů 
s isokyanáty převést zpětně na disubstituovanou močovinu. Reakce probíhá velmi rychle 
i bez přítomnosti katalyzátorů. Udává se, ţe rychlost reakce aminů s isokyanáty je aţ 1000 
krát rychlejší neţ reakce s hydroxy skupinou nebo vodou [12]. V recyklátu aminy představují 
nejreaktivnější sloţku a za cenu mírného zvýšení viskozity recyklátu je lze touto cestou 
převést na vysokomolekulární produkt. Na obdobném principu je zaloţen další ze způsobů 
deaminace, a to pomocí epoxidace primárních aminů na sekundární a terciární aminy. 
Epoxidace aminů probíhá obdobně velmi rychle v porovnání s reakcí epoxidu s alkoholy. 
Ke kvantitativnímu převedení aromatických aminů na sekundární a terciální je potřeba 
přídavku epoxy sloučeniny v molárním ekvivalentu 1,2-1,5. Pro snadnou manipulaci se 
k tomu účelu pouţívá propylenoxid. Reakce probíhá za autogenních podmínek při teplotě 100 
°C [41]. Zajímavou alternativou k propylen oxidu je vyuţití epoxidovaných nenasycených 
mastných kyselin rostlinného původu. Hmotnostní podíl epoxidovaného rostlinného oleje je 
pro vyšší molární hmotnost mastných kyselin vyšší. Například epoxidovaný sójový olej 
přidaný k recyklátu v mnoţství 2,5% sníţí jeho obsah MDA z původních 0,84% na 0,015% 
[42]. Rostlinné oleje ve srovnání s propylenoxidem nejsou toxické, jde o surovinu 
z obnovitelných zdrojů, také nízká těkavost umoţňuje bezpečný provoz v beztlakém reaktoru. 
Selektivním procesem k odstranění primárních aminů z komplexní směsi je reakce 
s formaldehydem za vzniku hydroxymetylaminu. Komerčně dostupný formaldehyd ve formě 
vodného roztoku se pro tento účel nehodí díky obsaţené vodě. Vhodnou reakcí generující 
formaldehyd in-situ při podmínkách glykolýzy je reakce hexamethylenteraminu (HMTA) 
s vodou obsaţenou ve stopovém mnoţství v glykolytickém systému. Reakce tedy současně 
vede k odstranění stop vody. Do systému lze HMTA přidat jiţ ve vstupní surovině, např. jeho 
rozpuštěním v glykolu. Reakce za vzniku formaldehydu vedoucí následně k odstranění aminů 
probíhá při teplotách nad 190 °C za současného uvolnění amoniaku. O selektivitě reakce 
vypovídá fakt, ţe dochází ke kvantitativnímu odstranění aminů jiţ při molární ekvivalenci 
uvolněného formaldehydu vůči obsaţenému aminu [47]. Byly navrţeny i další  deaminační 
procesy, které se pro svou ekonomickou náročnost či problematické vyuţití vznikajících 
produktů neuplatnily, např. reakce s kyselinou akrylovou, nebo alkylkarbonáty [48]. Výše 
popsané reakce lze zapsat rovnicemi: 
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Obr. 15 Moţnosti odstranění primárních aromatických aminů: a) reakcí s izokyanátem, 
b) reakcí s epoxidem 
 
Obr. 16 Deaminace formaldehydem: a) vznik formaldehydu in-situ z HMTA, b) deaminační 
reakce formaldehydu [47] 
 
Glykolýzní produkty po deaminaci vykazují mnohem předvídatelnější chování v rámci 
polyuretanového systému. Analýzou zjištěné hydroxylové číslo odpovídá skutečným 
vazebným moţnostem recyklátu. Rychlost reakce hydroxylových skupin je rovněţ obdobná, 
v porovnání s neupraveným recyklátem obsahujícím výrazně reaktivnějších aminy, které 
rovněţ mohou vykazovat katalytickou aktivitu reakcí s isokyanáty. 
2.4.4 Glykolýza Polyisokyanurátem modifikovaných polyuretanů   
Chování PU-PIR materiálu během glykolýzy respektive chemolýzy obecně nebylo dosud 
v literatuře popsáno. Mnoţství isokyanurátu ve struktuře polymeru výrazně zvyšuj odolnost 
vůči působení chemolýzních činidel. Depolymerace materiálu je moţná na úrovni 
uretanových a esterových vazeb polyolu.  Ke zpětnému otevření a následné degradaci 
isokyanurátového kruhu během glykolýzy pravděpodobně nedochází, tuto strukturu lze proto 
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nalézt v produktu glykolytické reakce. Stabilita isokyanurátem modifikovaného polyuretanu 
je závislá na isokyanátovém indexu dané pěny. Přítomnost isokyanurátových struktur 
v produktu prozrazuje také jejich výrazně vyšší viskozita v porovnání s publikovanými 
výsledky glykolýzy čistých polyuretanů. Isokyanurátové struktury prostřednictvím viskozity 
nepřímo nastavují hranici zpracovatelnosti těchto materiálů. Obsah PIR-PU materiálu 
v recyklátu je v porovnání s čistým PU materiálem omezen na několik jednotek aţ prvních 
desítek hmotnostních procent.  Celkový obsah isokyanurátu ve struktuře polymeru má vliv 
na jeho tepelnou i chemickou odolnost. Vyuţitím recyklátu s obsahem těchto strukturních 
jednotek pro přípravu nového polymeru lze tyto vlastnosti podpořit. Recyklát se tím stává 
hodnotným aditivem, jehoţ přídavek do polymerního systému vede ke zlepšení těchto 
vlastností. Isokyanurátové retardéry hoření jsou jedny z mála rozšířených aplikací 
isokyanurát obsahujících sloučenin. Pouţívají se pro sníţení hořlavosti polyesterových 
a epoxidových hmot. Zároveň slouţí jako rozvětvovací činidla dále zvyšující tuhost 
polymeru. Isokyanuráty mohou být i součástí PU a PIR systémů. Pro tento účel se přidávají 
jako prepolymery (trimery) isokyanátů nebo polyolů síťovaných touto strukturní jednotkou. 
Trimer ve struktuře PIR-PU pěn tvoří dominantní vazebnou strukturu a recyklát se proto bude 
mimo glykolu skládat hlavně z molekul obsahující isokyanurátové kruh. Glykolýzu PIR-PU 
pěny zaloţené na MDI a polyesterovém polyolu lze chápat jako glykolýzu polyuretanu 
a polyesterové kostry polyolu v přítomnosti inertní isokyanurátové sloţky. V místech kde 
na sebe navazují isokyanurátové jednotky přímo tj. bez přítomnosti uretanové vazby 
nedochází ke štěpení. V produktu depolymerace lze očekávat i molekuly s vysokou 
molekulovou hmotností v řádu tisíců g.mol-1.  
 
 
 
Obr. 17 Idealizovaný průběh glykolýzy PIR-PU kopolymeru, kde R1 nahrazuje strukturu 
pouţitého isokyanátu a R2 strukturu polyolu 
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Výsledný produkt depolymerace obsahuje isokyanurátové struktury srovnatelné s komerčně 
dostupnými retardéry hoření. Jako jsou například: 
 
 
Obr. 18 Isokyanurátové retardéry hoření a rozvětvovací činidla pro epoxidové, polyuretanové 
a nenasycené polymerní systémy [49] 
2.4.5 Vliv struktury recyklátu na vlastnosti nově produkované pěny. 
Na pouţitelnost recyklátu jako sloţky polyuretanového systému má vliv mnoţství a reaktivita 
hydroxylových skupin ve struktuře. Glykolýzou polyuretanu je dosahováno vzniku 
polyhydroxy produktu, který má většinu molekul terminovaných primární hydroxylovou 
skupinou. Důleţitým parametrem je distribuce molekulových hmotností. V glykolyzátech 
zůstává vţdy větší část glykolu ve volné podobě. Tento volný glykol zvyšuje hydroxylové 
číslo celku, které musí být kompenzováno zvýšeným mnoţstvím isokyanátu v reakční směsi 
[9]. Z ekonomického hlediska je isokyanát draţší sloţkou PU systému, je proto snahou 
vyuţívat polyoly s co nejniţším hydroxylovým číslem. Stejně jako přítomnost přebytečného 
glykolu také příliš nízká střední molekulová hmotnost produktu vede k zvýšení 
hydroxylového čísla recyklátu. Uretanová vazba představuje tuhý segment ve struktuře, proto 
se vzrůstajícím OH číslem recyklátu, se současně nízkou molekulovou hmotností, roste 
i křehkost výsledného materiálu. To se ve výsledku projeví zvýšením pevnosti v tlaku 
a sníţením pevnosti v ohybu. Překáţkou ve vyuţití recyklátu můţe být jiţ zmíněná viskozita 
nebo obsah aromatických aminů. Tyto faktory omezují vyuţitelnost surového recyklátu jako 
jediného polyolu v systému. V praxi se vyuţívají směsi recyklátů s novými polyoly. Přídavek 
glykolyzátů v mnoţství 10-20% zpravidla nevyvolává pozorovatelné zhoršení parametrů 
výrobku [50]. Pro moţnost vyuţít recyklát ve větším mnoţství popřípadě jako jedinou sloţku 
je potřebná dodatečná úprava. Zpravidla jde o proces obdobný syntéze polyolu z nových 
vstupních surovin. Přebytečné glykoly a malé molekuly jsou např. ftalací převáděny 
na oligoestery vyšší molekulové hmotnosti. Syntetická část přípravy recyklátu umoţňuje 
lepší kontrolu nad výsledným produktem. Provedení řízené degradace na obdobný produkt 
nebývá z technických důvodů schůdná. Jde hlavně o nutnost pouţití velmi malého mnoţství 
glykolů umoţňující posunutí rovnováhy jen k částečné depolymeraci. Práce s touto „suchou― 
směsí vyţaduje pouţití šnekových mísičů a extrudérů [51]. U netermoplastických polymerů 
je tento postup prakticky nemoţný. Další moţností zpracování takovéto reakční směsi je 
vyuţití mikrovlnného ohřevu. Proveditelnost zkapalnění pěnového materiálu v malém 
mnoţství činidla jiţ byla experimentálně ověřena v rámci bakalářské práce, kterou tato 
diplomová práce rozvede do větších detailů.  
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2.5  Směsná depolymerace PIR-PU s polyethylentereftalátem 
Ve veřejně dostupné verzi diplomové práce je tento text vynechán. 
2.5.1 Výroba polyesterového polyolu z odpadního polyethylentereftalátu 
Vstupním matriálem syntézy polyolu jsou hlavně PET láhve, méně často PET vlákna a folie. 
Ve výrobě polyolů z druhotně získaného PET lze uplatnit produkty recyklace nejniţší jakosti. 
Jedná se zejména o PET z malosériově vyráběných lahví různých barev, sendvičové pivní 
láhve s polyamidovou mezivrstvou, mléčné a stříbrné láhve plněné titanovou bělobou resp. 
hliníkem. Popřípadě neřízenou barevnou směs PET. Tento vstupní materiál je v porovnání 
s jednodruhovým PET třízeným podle barvy výrazně levnější. Získaný polyol je zbarven 
podle vstupního materiálu, tato barevnost však ve výrobě izolačních pěn nehraje roli. Cesta 
od PET láhve k aromatickému polyesterovému polyolu (APP) je následující. 
PET láhve jsou rozdrceny na velikost částic cca 10 mm. Následuje jejich praní, separace 
uzávěrů a etiket. Přečištěný produkt se odstřeďuje a dále suší. V sušících bubnech se kousky 
materiálu třením obrušují, vzniká tak i malá frakce jemného PET prachu, který se odlučuje. 
Tento prach je do jisté míry odpadem z recyklace PET lahví. Lze jej však bez problémů 
uplatnit jako zdroj suroviny ve výrobě APP. Druhým krokem je glykolýza 
polyetylentereftalátu, nejčastěji prováděná v diethylenglykolu pro jeho bod varu 245 °C, 
popřípadě za zvýšeného tlaku v ethylenglykolu.  Glykol je v systému přítomen ve velkém 
molárním nadbytku obvykle 1:6-8, coţ vede k  převedení polymeru z cca 90% na monomery. 
Při teplotě glykolýzy 240 °C se nutný reakční čas pohybuje mezi 2-4 h [53]. Glykolyzát je 
za horka tlakově filtrován. Filtrací jsou odstraněny balastní látky znečisťující vstupní 
surovinu, jde hlavně o zbytky PVC  a papírových etiket a jiţ zmíněné plnidla z exotických 
lahví a obalů. Třetím krokem je vlastní syntéza polyolu ze vzniklých bis(hydroxyesterů) 
kyseliny tereftalové, při které dochází také k odstranění přebytečného volného glykolu. 
K tomuto účelu je do reakční směsi přidána kyselina adipová, ftalová popř. tereftalové, při 
teplotě 180-200 °C. Molární poměr kyseliny a glykolyzátu je dán poţadovanou molekulovou 
hmotností, respektive viskozitou produktu. Pohybuje se v rozmezí 1:1,2-1,6 (COOH:OH) 
[54]. Z reakční směsi destiluje voda, jejíţ mnoţství indikuje průběh reakce. O délce reakce 
rozhoduje číslo kyselosti vzniklého polyolu, to je u komerčně dostupných produktů niţší neţ 
3 mg KOH/g [55]. Další moţností přímé syntézy polyolu z glykolyzátů odpadního PET je 
reakcí s dimethyltereftalátem (DMT). Tato moţnost je vyuţívána, pokud je výroba polyolů 
spojena se syntézou nového PET, kde je DMT dostupný jako odpad z této výroby. Výroba 
APP je pak obdobná jako syntéza PET. Dochází k transesterifikaci DMT prostřednictvím 
glykolů a glykolyzátů, za současné destilace methanolu ze směsi. Pro výrobu polyolu 
vhodného v produkci PIR-PU pěn se uvádí vhodný molární poměr hydroxylových skupin 
glykolyzátu k DMT 1:3,6. Aby byl vzniklý polyol dlouhodobě stabilní vůči krystalizaci 
oligoesterů, je nutné glykolýzu provádět ve směsi nejméně dvou glykolů. S výhodou lze 
vyuţít surový nedestilovaný diethylenglykol, který obsahuje zhruba 20% triethylenglykolu. 
Dalším glykolem v reakční směsi je ethylenglykol uvolněný transesterifikace PET [53]. Jiná 
metoda přípravy APP z odpadního PET je zaloţena na směsné glykolýze/aminolýze PET 
v kombinaci s triethanolaminem. Triethanolamin ve směsi způsobuje rozvětvení 
glykolytických produktů za vzniku větších celků. Přítomnost dusíku ve struktuře APP dále 
sniţuje hořlavost výsledného materiálu [56].  
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2.5.2 Další metody depolymerace PET 
 Bylo ověřeno několik dalších způsobů depolymerace PET za účelem získání buď čistých 
monomerů hlavně kyseliny tereftalové, která je produktem hydrolýzy, nebo DMT vhodného 
pro návrat do výroby PET. K syntéze nenasycených polyesterových pryskyřic je vhodným 
vstupním materiálem BHET jakoţto produkt glykolýzy ethylenglykolem. Urychlení 
solvolýzy PET je moţné katalyzátory transesterifikačních reakcí, působením silného 
mikrovlnného pole nebo vyuţitím superkritický podmínek. Těch je moţné dosáhnout jen 
u nízkovroucích alkoholů, jako methanolu a etanolu a vody. Praktický čistý DMT vzniká 
alkoholýzou PET metanolem při nadkritických podmínkách, například při 300 °C a 14,7 MPa  
proběhne v nadbytku metanolu úplná solvolýza během 30 minut bez přítomnosti katalyzátoru 
[57]. Obdobně lze hydrolýzou PET za superkritických podmínek získat čistou kyselinu 
tereftalovou a ethylenglykol, 100 % výtěţek je uváděn při 400 °C a 40 MPa [58]. Velmi 
perspektivní je urychlení reakce pouţitím mikrovlnného ohřevu reakční směsi, kdy se reakční 
časy zkracují z řádu hodin na minuty [59]. Z hlediska přímé syntézy polyolu je zajímavou 
variantou glykolýza jen za mírného molárního přebytku glykolu. Při těchto podmínkách je 
dosaţeno pouze částečné depolymerace s převládajícím obsahem oligoesterů v produktu. 
PET depolymerizovaný 1,4-butandiolem v molárním poměru k PET 1:1,8 dává výsledný 
produkt se střední čísenou molekulovou hmotností 497 g.mol-1 a indexem polydisperzity 1,29 
[60]. Hydroxylové číslo takového produktu je 205 mg KOH.g-1. APP pouţívaným pro 
produkci isolačních PU a PIR-PU pěn, jako je například STEPAN® 2412, má udány hodnoty 
střední molekulové hmotnosti 470 g.mol-1 a hydroxylové číslo 250 mg KOH.g-1 [61]. Je tedy 
zřejmé, ţe je moţné dosáhnout parciální depolymerací PET přímo produktů s vlastnostmi 
pouţitelného polyolu. Glykolýzu PET v přebytku glykolu je moţné zapsat rovnicí: 
 
 
Obr. 19 Reakční schéma glykolýzy PET diethylenglykolem, reakční produkt obsahuje 
přebytečný diethylglykol, ethylenglykol uvolněný transesterifikací                                  
a bis(2-(2-hydroxyethoxy)ethyl)tereftalát, jeho dimery a v menší míře také vyšší oligomery 
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Překáţkou ve vyuţití takto vzniklých glykolyzátů PET je jejich rychlá krystalizace za vzniku 
voskovité hmoty s teplotou tání cca 40-100°C podle druhu a obsahu volného glykolu. 
Příprava polyolu proto musí glykolýzu těsně následovat bez předchozího vychladnutím 
glykolyzátů.  
2.6 Glycerol jako náhrada glykolu v procesu glykolýzy 
Ačkoliv se předchozí text zabýval glykolýzou PIR-PU a PET materiálů, lze na místo glykolů 
pouţít také jiné vícefunkční alkoholy. Vhodnou náhradou za běţně pouţívaný ethylenglykol, 
diethylenglykol, 1,3-propandiol aj. je glycerol. Svým chemickým chováním se blíţí 
glykolům, má oproti nim navíc další výhody. Je netoxický a snadno biodegradabilní, přičemţ 
drtivá většina glycerolu na trhu pochází z transesterifikace rostlinných olejů, jde tedy 
o surovinu z obnovitelných zdrojů. Ve vztahu ke glykolýze má dostatečně vysoký bod varu 
umoţňující rychlou alkoholýzu za atmosférického tlaku. Po chemické stránce se svým 
chováním blíţí diolům, protoţe sekundární hydroxy skupina v jeho struktuře vykazuje jen 
malou reaktivitu. Ta je způsobena sterickým stíněním. Přítomnost této skupiny dává 
glycerinu vlastnosti velmi dobrého rozpouštědla pro širokou řadu anorganických 
i organických látek [62]. S polyesterovými polyoly vykazuje neomezenou mísitelnost. Jelikoţ 
je kaţdá solvolýza svým charakterem heterogenní reakcí, je dobrá kompatibilita solvolýzního 
činidla s polymerem klíčová. Glycerol je v porovnání s glykoly levnější a dostupný zpravidla 
v čistotě 98,5-99%. Jeho původ je spojen s výrobou biosloţky motorové nafty 
transesterifikací rostlinných olejů methanolem. Zbylých 1-1,5% je tvořeno převáţně estery 
vyšších mastných kyselin, metanolem a vodou [63], coţ jsou sloţky, které nemohou proces 
alkoholýzy narušit. Je nutno uvést i nevýhody glycerolu. V porovnání s glykoly je to jeho 
vyšší viskozita způsobená jeho trojfunkčností a moţností tvořit trojrozměrné sítě vodíkových 
můstků. Ze závislosti tenze par glycerolu na teplotě je zřejmé, ţe toto zesítění vodíkovými 
můstky zaniká při teplotách nad 180 °C. Rovněţ viskozita glycerinu s teplotou prudce klesá 
[64]. Obdobné chování je pak zřejmé i u glycerolyzátů PET a PU. S vyšší viskozitou 
produktů glycerolýzy v porovnání s glykolyzáty je třeba počítat. Další nevýhodou je jeho 
vysoká hygroskopicita v bezvodém stavu. Ta však vzhledem k izolovanosti celého procesu 
vůči vnějšímu prostředí nepředstavuje problém. Glycerol je chemicky stabilní do teploty 
280 °C, dále se jiţ v nepřítomnosti vody dehydratuje na akrolein. Jeho vzniku je se třeba 
vyvarovat pro vysokou toxicitu a zápach akroleinu [65]. Glycerol vykazuje velmi vysokou 
hodnotu dielektrické konstanty a ztrátového faktoru. To jej činní vhodným pro procesy 
zaloţené na mikrovlnném ohřevu [62]. Některé vlastnosti glycerolu v porovnání s glykoly 
shrnuje následující tabulka. 
Tab. 5 Srovnání vlastností glycerinu a glykolů [43][62][66] 
Parametr Glycerol Ethylenglykol Diethylenglykol Propylenglykol 
Mr (g.mol
-1
) 92,09 62,07 106,12 76,10 
Sumární vzorec C3H8O3 C2H6O2 C4H10O3 C3H8O2 
Teplota varu (°C) 290,0 197,1 245,3 188,3 
Tenze par (Pa)* 0,33 7,5 0,8 17,2 
Viskozita (mPa.s)* 1499 33 36 48,6 
Hustota (g.cm
-3
)* 1,262 1,115 1,118 1,036 
OH-číslo (mg.g-1) 1824 1804 1056 1472 
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Dielektrická konst. 42,5 37,7 31,7 28,4 
cp (J.kg
-1
.K
-1
)* 2411 2274 2303 2470 
*… hodnoty při 25 °C a atmosférického tlaku 
V tabulce je uvedeno teoretické OH‒číslo glycerolu. Experimentálně bylo zjištěno, ţe v PIR‒
PU systému se glycerol chová bez dodatečné aktivace jako dvoufunkční alkohol. Neformální 
OH-číslo volného glycerolu v recyklátu pouţitelného pro výrobu PIR‒PU  je tedy 
1216 mg KOH.g
-1
. Reakční směs je nutné zahřívat na teploty přes 200 °C. Z ekonomického 
hlediska je významná také tepelná kapacita média, ta je u glycerolu i glykolů obdobná. 
Glycerin je však pro svůj nejvyšší bod varu nejvýhodnější z hlediska omezení ztráty tepla 
výparem. Řádově vyšší viskozita glycerolu není z hlediska kinetiky reakce podstatná. 
Viskozita je při teplotě glycerolýzy srovnatelná s glykoly. Niţší mobilita molekul při nízké 
teplotě proto nehraje roli. Viskozity srovnatelnou s glykoly dosahuje glycerol jiţ při 
cca 80 °C. 
 
2.7 Katalýza depolymerace PIR-PU 
Ve veřejně dostupné verzi diplomové práce je tento text vynechán. 
2.7.1 Katalýza guanidinovou superbází 
 Z dřívější bakalářské práce, která si dávala za cíl experimentálně ověřit moţnost 
depolymerace PIR-PU materiálu v glycerolu byla zjištěna moţnost katalýzy reakce 
přítomností silně bazických hydroxidů jako např. NaOH. Hydroxid se není schopen zapojit 
do reakce s izokyanátem v procesu opětovného vyuţití recyklátu ve výrobě. Nedochází tak 
výraznějšímu sníţení jeho mobility v materiálu a představoval by hrozbu ve smyslu zhoršení 
hydrolytické stability. Přítomnost hydroxidu by tedy mohla negativně ovlivnit vlastnosti 
materiálu v dlouhodobém časovém horizontu. Ve snaze nahradit hydroxid jinou sloučeninou 
obdobné bazicity se současně malým vlivem na vlastnosti produktů vyuţívající recyklát, byla 
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Graf 1 Závislost viskozity glycerolu na teplotě [62] 
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za katalyzátor reakce zvolena organická superbáze tetramethylguanidin (TMG). Jde 
o katalyzátor schopný reakce s isokyanáty, tak moţností jeho rozkladu např. reakcí s CO2.  
Disociační konstanta TMG je rovna 13,6 [70] tj. obdobná jako u NaOH, kde pKa=13,8 [71].  
Guanidinové superbáze byly jiţ dříve potvrzeny jako výkonné katalyzátory esterifikačních 
a transesterifikačních reakcí. Obecně pak podporují nukleofilní substituce. Lze je připravit 
i jako heterogenní katalyzátory ve vázané formě na vhodném polymeru nebo silikagelu. 
Mechanismus působení některých guanidinů nemusí být zaloţen pouze na jejich bazicitě, 
ale také na moţnosti přiblíţení molekuly alkoholu k zájmové esterové vazbě prostřednictvím 
vodíkových můstků, nebo stabilizaci přechodně zanikající strukturu karbonylu, která provází 
transesterifikaci. Guanidinové báze tvoří karbkationt díky moţnosti silné rezonanční 
stabilizace této struktury [67][72]. 
 
Obr. 20 Předpokládané katalytické působení TMG: a) disociace alkoholu bazickým 
působením guanidinu, b) transesterifikace původního PU (červeně) za přispění stabilizace 
přechodného stavu guanidinovým karbkationtem za vzniku produktu a uvolnění katalyzátoru 
[69] 
TMG vykazuje jednu z nejniţších bazicit z řady derivátů guanidinu. Například cyklický 
guanidin triazabicyklodecen (TBD) vykazuje v porovnání s TMG cca 150x vyšší aktivitu 
v procesu transesterifikace rostlinných olejů methanolem [73]. Vyšší aktivitu lze tedy 
předpokládat i u alkoholýzy PU, PET aj.  
2.7.2 Katalýza karboxyláty 
Soli karboxylových kyselin lze vyuţít obecně jako katalyzátory transesterifikačních reakcí. 
Podle typu kationtu se liší mechanismem katalýzy. U solí alkalických kovů a kovů 
alkalických zemin je mechanizmus zaloţen hlavně na bazicitě soli, zatímco karboxyláty 
přechodných prvků vykazují koordinační průběh. Aktivita katalyzátoru je závislá na druhu 
karboxylové kyseliny tvořící aniont, která rozhoduje o míře disociace karboxylové soli 
i vázaném kationtu. U solí alkalických kovů a kovů alkalických zemin byla prokázána 
aktivita vzrůstající s polarizovatelností kationtu respektive jeho kyselosti [74]. U kationtů 
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koordinující reaktanty kolem centrálního atomu závisí aktivita na náchylnosti kationtu tvořit 
komplexy i tvaru koordinačního okolí. Transesterifikační reakci je moţné chápat jako 
adičně‒eliminační děj. Na její rychlost i celkový rozsah reakce za daných podmínek mají vliv 
oba kroky reakce. Oba rovněţ ovlivňuje zvolený katalyzátor. Proto nemusí reálné chování 
zvoleného katalyzátoru odpovídat teorii, např. čím bazičtější sůl, tím rychlejší reakce. Prvním 
krokem je u obou typů mechanismů iontovýměná reakce mezi kationtem karboxylové soli 
a alkoholem pouţitým k transesterifikaci. Tento krok ovlivňují disociační vlastnosti 
karboxylové kyseliny tvořící příslušnou sůl a acidita kationtu. Ta je vţdy niţší neţ acidita 
samotného protonu odštěpovaného z alkoholu. I přesto je rovnováha do značné míry 
posunuta ke vzniku alkoxidu kovu díky velkému přebytkem alkoholu vůči katalyzátoru. 
Vzniklý alkoxid je mnohem reaktivnější neţ samotný alkohol, pro snadnější odstoupení 
kationtu kovu v eliminačním kroku reakce. V případě, ţe je kationt schopný koordinace, 
stabilizuje současně přechodný stav spojený se zánikem struktury karbonylu. Tím podporuje 
adici alkoholu na karbonylový uhlík. Návrat katalyzátoru do aktivní formy je řízen 
rovnováţnými ději mezi alkoholyzačním činidlem, vznikajícím alkoholyzátem (je 
předpokládané vyuţití vícefunkčního alkoholu) a karboxylovou kyselinou uvolněnou 
v prvním iontovýměnném kroku [39]. K depolymeraci PET i PU lze vyuţít např. acetát 
lithný, sodný nebo draselný. Nejčastějším katalyzátorem glykolýzy PET je octan zinečnatý 
vykazující koordinační vlastnosti [67]. V procesu glycerolýzy PIR-PU však nevykazuje 
dostatečnou aktivitu. Další skupinou karboxylátů vyuţívaných ke katalýze esterifikačních 
reakcí jsou oktoáty, respektive (2-ethylhexanoáty). V této skupině má nejvyšší aktivitu oktoát 
cínatý. Tato sůl patří rovněţ k vysoce aktivním katalyzátorům reakce isokyanátů s aktivním 
vodíkem, proto není vhodná k přípravě recyklátů PU a PIR-PU materiálů [6]. Mechanismus 
působení draselné soli naznačuje následující schéma. 
 
Obr. 21 Katalýza transesterifikace polyurethanu glycerolem: a) rovnováţná reakce mezi 
draselnou solí a glycerolem za vzniku alkoxidu, b) transesterifikace alkoxidem [39] 
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Draselný kationt se přesouvá na část řetězce, který odstupuje během transesterifikace. Tyto 
alkoxidy původního polyolu jsou v rovnováze s glycerolem. Jelikoţ je glycerol v nadbytku, 
zvláště v počátku reakce, dochází v rámci rovnováhy k „recyklaci― draselného kationtu. 
S postupující depolymerací se molární mnoţství původních monomerů zvyšuje 
za současného poklesu koncentrace volného glycerolu. Toto sniţování koncentračního spádu 
vede v konečné fázi k zastavení reakce na určitém stupni depolymerace. Obsah volného 
glycerolu potaţmo stupeň depolymerace proto ovlivňuje druh i mnoţství katalyzátoru 
v systému.  
2.7.3 Depolymerace v mikrovlnném poli 
K výraznému urychlení reakce a ustavení rovnováhy v reakčním produktu můţe mimo 
vhodného katalyzátoru přispět také nahrazení konvenčního ohřevu reakční směsi 
mikrovlnným. Mikrovlnný ohřev (MO) nepřináší jen zkrácení reakčního času, ale i moţnosti 
posunutí rovnováţného stavu ve směru k produktům při zachování ostatních podmínek 
reakce. Zrychlení průběhu reakce se zpravidla pohybuje v rozmezí 10-1000 násobku 
reakčních časů za pouţití konvenčního ohřevu. I přes niţší účinnost přeměny elektrické 
energie na mikrovlnnou, která se pohybuje maximálně na hranici 70%, umoţňují mikrovlnné 
procesy dosaţení stejného cíle, za výrazně niţší energetické náročnosti [75]. K další výhodě 
MO, která prakticky otevírá novou koncepci depolymerace, patří vývin tepla v objemu 
reakční směsi. To umoţňuje zpracovat i reakční směs s velmi malým mnoţstvím kapalné 
fáze, která v tomto případě nemusí slouţit současně jako teplonosné médium umoţňující 
vedení tepla od stěn reaktoru. Mnoţství kapalného činidla, lze volit jen takové, aby stačilo 
k dosaţení potřebného stupně depolymerace. Odpadá separace přebytečného činidla, která 
není například v procesu glycerolýzy PIR-PU prakticky moţná. Jak jiţ bylo uvedeno výše, 
přebytek volného činidla sniţuje uplatnitelnost produktu, potaţmo rentability celého procesu. 
Výrazné urychlení procesu navíc umoţňuje návrh kontinuálně pracující aparatury. Glykolýzu 
PU nebo PET obvykle není moţné vést kontinuálně pro nutné reakční doby v řádu hodin. 
Recyklace pěnových materiálů s nízkou hustotou i tepelnou vodivostí je v diskontinuálním 
reţimu rovněţ nerentabilní. Srovnání reakčních časů depolymerace různých polymerů při 
konvenčním a mikrovlnném ohřevu popsaných v literatuře je moţné porovnat z tabulek.   
Tab. 6 Reakční časy potřebné k depolymeraci s konvenčním ohřevem 
materiál Čas [min] podmínky zdroj 
PU 240 T = 225 °C; DEG: PU= 1:1; katalyzátor K-Ac. [37] 
PU 120 T= 190 °C; DEG: PU= 1,5:1; katalyzátor K-Ok [39] 
PET 180 T= 190 °C; EG:PET= 4:1; katalyzátor Zn-Ac [76] 
PET 180 T= 230 °C; EG:PET 1,5:1; bez katalyzátoru [77] 
PC 180 T= 140 °C; H2O:PC =1,5:1; kat. BmimAc [78] 
 
Tab. 7 Reakční časy potřebné k depolymeraci s mikrovlnným ohřevem 
materiál Čas [min] podmínky zdroj 
PU 3,5 T=220 °C; Glycerin:PU= 1:1; katalyzátor KOH [79] 
PET 7 T=230 °C; EA:PET= 6:1; katalyzátor Na-Ac. [80] 
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PET 35 T=220 °C; PG:PET= 1,5:1; katalyzátor Zn-Ac [81] 
PET 9 T= 240 °C; DEG:PET= 4:1; katalyzátor Na2CO3 [82] 
PC 10 T=150 °C; H2O:PC=10:1; katalyzátor NaOH [83] 
 
Experimentálně bylo zjištěno, ţe glycerolýza hustě síťovaného PIR‒PU v přítomnosti 3% 
NaOH a reakční teplotě 220 °C nevede ani po 6 h k úplnému rozpuštění materiálu. Stejnou 
reakční směs lze v závislosti na intenzitě MO rozpustit na čirou kapalinu v řádu minut.  
Úspěšnost a rychlost mikrovlnné depolymerace závisí na mnoha aspektech, přesahujících 
sloţení reakční směsi, popř. teplotu a tlak v systému. Intenzita konvenčního ohřevu je 
vyjádřena teplotou reakční směsi. U MO toto zjednodušení není moţné. Velkou roli zde hraje 
intenzita a rozloţení mikrovlnného pole (MP) v prostoru i čase. Absorpční vlastnosti reakční 
směsi jsou závislé na jejich dielektrických vlastnostech, ty se však v čase s postupující 
depolymerací a teplotou mění. Vliv má rovněţ interakce katalyzátoru s MP, která vede 
obvykle k zvýšení jeho aktivity [84]. Na počátku depolymerace je jedinou absorbující 
sloţkou reakční směsi pouţitý alkohol. Jeho vlastnosti ovlivňují rychlost prohřátí směsi 
a náběh teploty na teplotu alkoholýzy. Problematika interakce hmoty a mikrovlnného pole, 
jeho vliv na rychlost reakce i základní konstrukční odlišnosti různých typů MO bude 
podrobněji popsána v následující kapitole. 
2.8 Mikrovlnný ohřev     
Jako mikrovlnné záření (MZ) je označováno kaţdé elektromagnetické záření s frekvencí 
v rozsahu 300 MHz aţ 300 GHz, čemuţ odpovídají vlnové délky 1 aţ 0,001 m. Hraniční 
podmínky interakce MZ s hmotou jsou úplná transparentnost v případě, ţe při průchodu 
hmotou nedochází k ţádné změně intenzity pole a odrazu záření u materiálu, který je pro pole 
zcela netransparentní. Mezi těmito hraničními podmínkami se nacházejí materiály, které 
s MZ různou měrou absorbují [85]. Disipace mikrovlnné energie v materiálu se navenek 
projeví změnou teploty, na molekulární úrovni však dochází ke specifickým dějům, které činí 
z mikrovlnného ohřevu vice neţ jen zdroj tepelné energie. Materiál můţe být transparentní ze 
dvou důvodů a to pro absenci permanentních elektrických dipólů, popřípadě 
polarizovatelných molekul, nebo díky nemoţnosti volného pohybu těchto dipólů. Druhý 
případ nastává u látek v pevném skupenství i jinak dobře absorbujících v kapalném stavu. 
Takovou to dvojicí je například voda a led nebo sklo a jeho tavenina. Dobře absorbující látky 
musí naopak vykazovat přítomnost permanentních dipólů, iontů a schopnost polarizace 
v kombinaci s dostatečnou volností těchto struktur umoţňující rotační a translační pohyb 
[86]. Tyto děje umoţňují hlavně polární kapaliny, kterým se bude věnovat následující text.  
2.8.1 Podstata mikrovlnného ohřevu 
Vznik tepla v kapalinách vystavených MZ je vysvětlován dvěma dominujícími jevy. Jde 
o tzv. iontovou migraci a bipolární polarizaci. V případě iontové migrace jde o vznik 
elektroforetického jevu, kdy ionty sledují směr elektrického pole. To se však v čase velmi 
rychle mění. Ionty tak vykonávají rychlý vibrační pohyb, během kterého vzniká v kapalině 
teplo třením. Bipolární polarizace se projevuje u molekul mající nenulový dipólový moment. 
Dipól ze své podstaty vykazuje na nenulové vzdálenosti odlišnou hustotu náboje. Tato 
dvojice vykonává v proměnném elektromagnetickém poli kývavý aţ rotační pohyb kolem 
středu osy dipólu. Při tomto pohybu rovněţ vzniká teplo třením. Oba jevy se mnohdy 
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kombinují a ve výsledku tak molekuly v kapalině vykazují široké spektrum rotačně 
translačních pohybů [75]. S těmito pohyby úzce souvisí fyzikálně- chemické vlastnosti 
kapaliny, její molekulární struktura a přítomnost nekovalentních interakcí. Tyto vlastnosti se 
navenek projevují jako viskozita. Jelikoţ jsou molekuly z rovnováţného stavu vychylovány 
buzením z vnějšího zdroje prostřednictvím mikrovlnného pole, mají tendenci po vymizení, 
respektive změně polarity pole, samovolně zaujmou opět rovnováţnou polohu. Rychlost, 
kterou se molekuly navracejí do tohoto stavu, koreluje s viskozitou kapaliny. Reciproká 
hodnota této rychlosti představuje veličinu nazývanou relaxační čas τ. Velikost relaxačního 
času molekul ohřívané kapaliny úzce souvisí s absorpčními vlastnostmi. Kaţdá kapalina 
vykazuje maximum absorpce MZ v závislosti na frekvenci. Perioda změn mikrovlnného pole 
v tomto maximu odpovídá zhruba relaxačnímu času ohřívané kapaliny [86].  
O míře interakce kapaliny s MZ rozhoduje řada dalších faktorů. Jedná se především 
o dielektrické vlastnosti. Pro úplný popis interakce kapaliny v mikrovlnném poli však nestačí 
jen dielektrická konstanta popisující schopnost polarizace. Ve vztahu materiálu k MZ je 
vyuţívána obdobná, na frekvenci závislá, veličina a to relativní permitivita značená ε. Jedná 
se o veličinu komplexního charakteru tvořenou reálnou sloţkou představující dielektrickou 
konstantu ε´ a imaginární sloţkou tzv. dielektrickou ztrátu označovanou ε´´, která představuje 
míru přeměny energie na teplo během relaxace. Permitivita materiálu je pak daná rozdílem 
obou sloţek: 
             
Lze odvodit i souvislost obou sloţek permitivity s relaxačním časem molekul materiálu: 
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Kde: ε∞… permitivita při frekvenci řádově vyšší neţ maximum absorpce, εs… permitivita 
ve statickém poli (dielektrická konstanta), ω… úhlová rychlost a τ… relaxační čas [87] 
Obě funkce jsou závislé na mnoha veličinách, zejména na teplotě ovlivňující hodnotu 
relaxačního času, frekvenci MZ prostřednictvím uhlové rychlosti ω=2πf. Hodnota ε´´ má 
závislost na vodivosti ohřívané kapaliny, kterou ovlivňují například ionty solí v roztoku 
a jejich mobilita. Hodnota dielektrické konstanty ε´ s frekvencí klesá a blíţí se limitní 
nenulové hodnotě. Ze vztahu pro ε´´ je patrné ţe funkce dosahuje maxima pro případ 
εs= 0,5ε∞. K zjednodušení posuzování vlastností materiálu ve vztahu k MZ je zaveden poměr 
obou hodnot při dané frekvenci, označovaný jako ztrátový faktor, popřípadě ztrátová 
tangenta. Je definován jako: 
    
   
  
 
Materiály s tgδ blízké nule jsou dielektriky, které s MZ neinteragují. Dobrými absorbenty 
jsou látky s hodnotou tgδ < 0,1. Maximální hodnota u kapalin nepřesahuje 1,9 [88]. 
Maximum závislosti tgδ na frekvenci jiţ odpovídá reálnému relaxačnímu času molekuly, 
který zohledňuje reálné podmínky dipólů k rotaci [85]. Označení veličiny jako tangenta není 
náhodné a vychází z další moţnosti vysvětlení vzniku tepla během mikrovlnného, respektive 
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dielektrického ohřevu.  U ideálního dielektrika dipóly svou orientací přesně sledují změny 
polarity pole. Reorientaci dipólů spojenou s přesunem náboje lze chápat jako imaginární 
elektrický proud (Maxwellův proud).  Změny tohoto proudu v čase v ideálním bezztrátovém 
dielektriku nastávají s fázovým posuvem vůči změnám elektrického pole o 90°. Zcela zde 
chybí reálný proud, ve fázi s elektrickým polem. Vektorový součin intenzity pole E 
a velikosti tohoto imaginárního proudu ji je proto roven nule a nedochází ke ztrátám energie. 
V reálném dielektriku, kterým můţe být například ohřívaná kapalina, je však tento fázový 
posuv menší neţ 90°. Krom imaginárního proudu se projeví i jeho reální sloţka způsobující 
ohřev. Zde je patrná souvislost s vodivostí ohřívaného materiálu, který tak klade tomuto 
proudu větší či menší odpor a v závislosti na jeho velikosti dochází k vývinu tepla v objemu 
kapaliny tzv. vodivostní ztráty média. Ztrátový úhel δ v tomto případě představuje doplněk 
do 90°. Znázorňuje tak úhel, o který orientace dipólů, iontů, nabitých molekul aj. zpoţďují 
za změnami elektrického pole [89].  
 
Obr. 22 a) fázorový diagram reálné proudové hustoty j způsobující ohřev média, kde 
ji… imaginární sloţka proudu a jdc… reálná sloţka proudu, b) shodnost úhlu δ s diagramem 
a po vynesení odpovídajících hodnot dielektrické konstanty a hodnoty dielektrické ztráty [87] 
Závislost ε´, ε´´ a tg δ na frekvenci zobrazují tzv. Debyeovy křivky. Je zde patná odlišná 
poloha maxima dielektrické ztráty ε´´ a tg δ ukazující nemoţnost posuzovat absorpční 
vlastnosti materiálu jen podle velikosti dielektrické konstanty a ztráty. Také se projevuje vliv 
teploty (viskozity) na polohu maxim tj. na zkracování relaxačního času s klesající viskozitou.  
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Obr. 23 Debyeovy křivky pro vodu při různých teplotách [90] 
Ačkoliv vykazuje hodnota tgδ  v maximu u velkého mnoţství kapalin značnou hodnotu, nelze 
automaticky povaţovat kapalinu za vhodnou pro mikrovlnný ohřev. Poloha maxima 
zpravidla leţí u značně velké v praxi nepouţívané frekvence. U vody je toto maximum při 
25 °C při frekvenci 18 GHz s hodnotou tgδ~1,9. To je prakticky maximální moţná hodnota 
dosahovaná u kapalin. Při frekvenci mikrovlnných zdrojů nejčastěji pouţívaných v praxi 
2,54 GHz je hodnota tgδ= 0,123. Při hodnocení je tedy nutné vzít v potaz také frekvenci 
pouţitého zdroje mikrovlnného záření a pracovní teplotu média [84].   
V návaznosti na absorpční vlastnosti materiálů lze vypočíst teplený výkon uvolněný v médiu 
respektive rychlost ohřevu média vystaveném mikrovlnnému záření dle vztahu [91]: 
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     [     ] 
Kde: f… frekvence, ε0… permitivita vakua, E… intenzita elektrického pole, V… objem 
materiálu, ρ… hustota, cp… tepelná kapacita 
Předaný výkon roste s druhou mocninou intenzity elektrického pole E. Tato závislost 
představuje hlavní technologický problém ve vyuţití mikrovlnného ohřevu v chemické 
syntéze, kdy dosaţení homogenního pole potaţmo rozloţení teplot není praktiky moţné. 
Homogenita ohřevu roste se sniţující se frekvencí záření a rozměrem ohřívaného média. 
Všechny uvedené závislosti předpokládají vyuţití elektrické sloţky mikrovlnného záření. 
Toto je však tvořeno také magnetickou sloţkou orientovanou kolmo na elektrickou. 
Magnetická sloţka se uplatní v případě, ţe médium vykazuje magnetizační vlastnosti. 
Příkladem můţou být mikrovlně ohřívaná loţe katalyzátorů na bázi oxidů přechodných 
prvků, ţeleza, kobaltu niklu, apod. Tato interakce způsobuje výrazný nárůst aktivity 
katalyzátoru, kterou je navíc moţné prostřednictvím intenzity pole cíleně řídit [92].  
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2.8.2 Zdroje mikrovlnného záření používané v praxi 
V praxi se můţeme setkat pouze se třemi kmitočty vyuţitelnými k mikrovlnnému ohřevu. 
Jsou to 0,915 GHz, 2,450 GHz a 5,800 GHz. S klesajícím kmitočtem roste dosah pole 
v materiálu, proto se s aparaturami pracujícími na frekvenci 0,915 GHz setkáme tam, kde je 
třeba dosáhnout větší homogenity pole v objemu materiálu např. u sušáren dřeva. Nejběţněji 
pouţívaným kmitočtem je 2,450 GHz. Na této frekvenci pracují všechny mikrovlnné trouby 
pro kuchyňské pouţití i většina laboratorních a průmyslových ohřevů. Nejvyšší pásmo 
5,800 GHz bylo pro potřeby mikrovlnného ohřevu uvolněno aţ v roce 2002 [93]. Jeho pouţití 
má opodstatnění tam, kde je třeba koncentrovat mikrovlnou energii do malého objemu, 
popřípadě dosahovat vysokých teplot např. příprava speciálních keramických materiálů. 
Intenzifikace mikrovlnného ohřevu s rostoucí frekvencí je patrná z výše uvedené rovnice. 
Výkon předaný materiálu roste úměrně s frekvencí. Záření s vyšší frekvencí má rovněţ vyšší 
kvantovou energii, která však není dostatečně vysoká k vyvolání chemických změn 
v materiálu, dokonce ani porušení vodíkových můstků a většiny slabších vazebných interakcí. 
Energie mikrovlnného fotonu při 2,450 GHz je 1,01.10-5 eV, tedy zanedbatelná v porovnání 
s disociační energií vodíkových můstků, např. ve vodě ~0,24 eV [94]. Nejedná se tedy 
o ionizující záření jakým je třeba UV či RTG. Zdrojem mikrovlnného záření je takřka 
bezvýhradně dvouelektrodová elektronka (dioda) zvaná magnetron. V ojedinělých případech 
(nejvyšší výkony) také klystron. Jde o zdroje s frekvencí pevně danou geometrií vnitřní 
rezonanční dutiny. Důleţitým parametrem těchto elektronek je účinnost přeměny elektrické 
na mikrovlnnou energii. U magnetronu stoupá s frekvencí. Průmyslové magnetrony dosahují 
účinnosti ~82% pro 0,915 GHz a 70% pro 2,45 GHz. Jelikoţ jde o ţhavené vakuové 
elektronky, u kterých časem klesá emise elektronů z katody nebo dochází přímo k přepálení 
ţhavícího vlákna, nemají neomezenou ţivotnost. Ta se obvykle pohybuje kolem 10 000h 
[95]. Nutnost výměny magnetronů zvyšuje finanční náročnost mikrovlnných technologií 
v porovnání s konvenčním ohřevem. Na pásmu 0,915 GHz jsou dostupné také polovodičové 
generátory s prakticky neomezenou ţivotností [96]. Další nevýhodou je závislost 
na elektrické energii, která nepatří k nejlevnějším zdrojům. I přesto je zpravidla uváţené 
pouţití a správný design zařízení schopen tyto nevýhody pokrýt.     
2.8.3 Vliv mikrovlnného ohřevu na kinetiku reakce 
Vyuţití mikrovlnného ohřevu reakční směsi přináší v některých případech výrazné zvýšení 
rychlosti reakce i výtěţku a u polydisperzních systémů změny v distribuci molekulových 
hmotností. Mikrovlnný ohřev má dvojí vliv na reakční kinetiku. Jde o tzv. tepelné efekty 
spojené s velkými gradienty teplot, přehřívání rozpouštědel nad bod varu, omezení vlivu stěn 
reakční nádoby a tepelné vodivosti média. Těchto jevů lze dosáhnout i prostřednictvím změn 
v reakčních podmínkách, např. provozem za zvýšeného tlaku, intenzivní homogenizací 
reakční směsi a předehřátím reakčních komponent před smísením. Druhou kategorií jsou 
specifické mikrovlnné efekty, kterých nelze dosáhnout jinak neţ prostřednictvím 
mikrovlnného záření. Jejich mechanizmus má podstatu v nuceném buzení molekul 
k vibračním a rotačním pohybům a také v moţnosti vzniku mikroskopických horkých míst 
s výrazně vyšší teplotou vůči okolí. Třetí doposud spornou moţností ovlivnění reakční 
kinetiky jsou netermální efekty, které počítají s přímou interakcí mikrovlnného pole 
s molekulami systému [97]. Ty můţou teoreticky vyvolat změny v aktivační energii reakce, 
jednalo by se v podstatě o katalýzu mikrovlnným polem. Podstatu tepelných i některých 
mikrovlnných efektů lze odvodit od vlivu na proměnné v Arheniově rovnici: 
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Tepelné efekty ovlivňující rychlost reakce lze přičítat zvýšením teploty reakce T, popřípadě 
jejího gradientu. U některých rozpouštědel je rozdíl v bodu varu při konvenčním 
a mikrovlnném ohřevu značný. Extrémním případem je ethanol s bodem varu 78 °C, který 
vykazuje při mikrovlnném ohřevu var při 102 °C [86]. S přihlédnutím na fakt, ţe rychlost 
chemické reakce stoupá cca 2-4 krát se vzrůstem teploty o 10 °C by teoretické zrychlení 
reakce ethanolu představovalo zhruba desetinásobek původní hodnoty. V praxi nemusí 
teplota přesahovat bod varu, aby docházelo k zvýšení rychlosti reakce. Ohřívané kapaliny 
obsahují přehřátá místa, kde můţe být teplota vůči okolí výrazně vyšší. Zvýšení bodu varu 
kapalin je dán vývinem tepla v objemu, který neobsahuje nukleační centra umoţňující vznik 
bublin par. U konvenčního ohřevu dochází k bublinovému varu na stěnách nádoby, které jsou 
vůči kapalině výrazně teplejší. Dochází zde rovněţ k přehřívání kapaliny, ale jen ve velmi 
tenké mezní vrstvě. Pokud mikrovlnným ohřevem přehřátá kapalina začne vřít, její teplota 
klesá skokově na obvyklý bod varu.  
Podstata mikrovlnných efektů ve vztahu k Arheniově rovnici je ukryta v preexponenciálním 
faktoru A. Jde o vyjádření pravděpodobnosti sráţek molekul vedoucí k vzájemné reakci. 
Ve zjednodušeném vyjádření můţe být nahrazen tzv. frekvenčním faktorem Z, určujícím 
přímo počet sráţek molekul, ten však nezahrnuje sterické vlivy a řád reakce, jeţ hodnotu A 
vůči Z sniţují [98]. Vystavením reakčního prostředí mikrovlnnému poli způsobuje rozkmit 
molekul a tím uměle zvyšuje pravděpodobnost sráţek. Na hodnotě preexponenciálního 
faktoru se rovněţ promítne reakční teplota ovlivňující přirozené vibrační a translační pohyby 
molekul. Pravděpodobnost sráţek se zvyšuje s koncentrací reaktantů, coţ zvýhodňuje 
mikrovlnou syntézu vůči konvenční pro častou moţnost práce v bez rozpouštědlovém 
systému [99]. Velké rozdíly v kinetice vykazují heterogenní reakce ve vztahu k absorpci MZ, 
kdy spolu reagují látky s dobrými a špatnými absorpčními vlaţnostmi a to i v případě ţe se 
jedná o homogenní roztok. Tento jev lze vysvětlit intenzifikací vzájemných sráţek molekul. 
Pokud absorbují MZ obě sloţky, je pohyb vyvolaný přítomností MZ v podstatě synchronní 
a sráţky s dostatečnou energií nejsou tak pravděpodobné jako v případě, kdy je jeden 
z reaktantů v klidu. Pouţití heterogenních katalyzátorů se schopností absorbovat MZ vede 
k jejich selektivnímu ohřívání. Tyto efekty jsou největší, pokud je katalyzátory v podobě 
kovů. Katalyzátory, které samy o sobě s MZ neinteragují, mohou být imobilizovány 
na vhodný absorbující nosič, např. aktivní uhlí. Tímto způsobem lze intenzifikovat také 
reakce v plynné fázi, která je pro MZ transparentní. [100]. Výhodou mikrovlnného ohřevu 
v případě, kdy mají mikrovlnné efekty zásadní vliv na rychlost reakce je moţnost přerušení 
reakce vypnutím mikrovlnného ohřevu bez nutnosti ochlazení reaktantů. Tato moţnost lze 
vyuţít hlavně během přípravy polymerů vyuţívající iontové katalyzátory polymerace [101]. 
Intenzifikace dějů nemusí být vţdy spjata s chemickou reakcí. Mikrovlnné pole urychluje 
rovněţ rozpouštění látek, extrakci kapalinou z tuhé fáze. Jde o vliv rozkmitu molekul 
rozpouštědel na rychlost difúze od povrchů.  
Markantním rozdílem vůči konvenčnímu ohřevu můţe být změna ve výtěţku reakce. I zde 
má zásadní vliv buzení molekul k vibracím, které ovlivňují chemickou rovnováhu. Tento 
efekt je vysvětlován „akumulací― energie v molekulách, jelikoţ jsou jejich relaxační časy 
mnohdy menší neţ rychlost přísunu energie. Přítomnost MZ tak brání ustavení rovnováhy 
mezi reaktanty [84]. Následující příklady ilustrují rozdíly mezi konvenční a mikrovlnou 
syntézou: 
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Obr. 24 Mikrovlnná a konvenční organická syntéza za stejných reakčních podmínek [102] 
[103][99] 
Zvýšení výtěţku reakce se projeví v ekonomice celého procesu hlavně sníţením mnoţství 
odpadu z výroby. Omezení pouţití rozpouštědel, vzniku odpadů chemické výroby a sníţení 
energetické náročnosti patří k základním pilířům tzv. zelené chemie, ke které současný vývoj 
směřuje.  
2.8.4 Základní konstrukční odlišnosti mikrovlnných aparatur 
Úspěšné vyuţití mikrovlnných technologií v technické praxi velmi záleţí na volbě koncepce 
mikrovlnného zařízení. Aparatury se navzájem můţou lišit homogenitou a rozloţením pole, 
způsobem dopravy mikrovlnné energie na místo ohřevu a její aplikaci do ohřívaného 
materiálu. Návrhové parametry a rozměry mikrovlnného zařízení se odvíjí od vlnové délky 
pouţitého zdroje MZ a jsou do jisté míry vlnovou délkou předurčeny a omezeny. Minimální 
rozměr ohřívaného materiálu rovněţ určuje vlnová délka. Mikrovlnné elektromagnetické pole 
má dvě na sobě nezávislé sloţky elektrickou a magnetickou, samostatně se však vyskytují jen 
výjimečně. Směry kmitání elektrické a magnetické sloţky jsou na sebe kolmé. 
Elektromagnetické pole je dáno superpozicí těchto sloţek. Z níţ jedna sloţka vykazuje 
absenci podélného vlnění a druhá absenci příčného. Příčná sloţka elektromagnetického pole, 
bez podélné magnetické sloţky, je nazývána transverzálně elektrická (TE) a obdobně příčná 
sloţka elektromagnetického pole, bez podélné elektrické sloţky, transverzálně magnetická 
(TM). Rozloţení těchto dvou sloţek je popisováno tzv. vidovými čísly, které označují počet 
plně rozvinutých půlvln elektrické nebo magnetické sloţky v příčné a podélné ose šíření 
elektromagnetického vlnění. K dopravě mikrovlnné energie od zdroje (magnetronu) k místu 
ohřevu (aplikátoru) slouţí ve většině případů tzv. vlnovody. Jde prázdné kovové trubice 
kruhového častěji však obdélníkového průřezu. Příčný rozměr vlnovodu určuje počet vidů 
rozloţených v průřezu vlnovodu. Minimální rozměr vlnovodu, respektive rozloţení vidů, při 
kterém se vlnění šíří beze ztrát je označován jako dominantní vid [104]. U vlnovodu 
obdélníkového průřezu jde o vid označovaný jako TE10 značící, ţe po delší straně průřezu 
vlnovodu je rozvinuta právě jedna půlvlna elektrické sloţky elektromagnetického vlnění a 
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na kratší ţádná.  Magnetická sloţka tvoří uzavřené smyčky s maximy hustoty pole v místech 
minim hustoty elektrické sloţky. Rozloţení pole ve vlnovodu v tomto vidu zobrazuje 
následující obrázek. 
 
Obr. 25 Mapa polí ve vlnovodu v dominantním vidu TE10, který je zpravidla pouţíván 
k rozvodu mikrovlnné energie [104] 
Část mikrovlnné aparatury, kde dochází k interakci materiálu s polem, se nazývá aplikátor. 
Lze rozlišit dvě základní koncepce podle rozloţení vidů v aplikátoru. Jednovidový aplikátor 
vykazuje jen jediné maximum intenzity pole. V tomto maximu je uloţena reakční nádoba, 
nebo trubice v případě průtočných systémů. Výhoda tohoto uspořádání spočívá ve vysoké 
koncentraci energie v malém objemu s dobrou uniformitou pole. Objemová hustota výkonu 
můţe dosahovat i několika desítek kW.dm-3. Nevýhodou jsou však maximální moţné 
rozměry aplikátoru omezené vlnovou délkou MZ. Např. pro pásmo 2,54 GHz je maximální 
příčný rozměr takovéhoto aplikátoru cca 12 cm. Ohřívaný materiál musí mít rozměr mnohem 
menší [105]. Tato koncepce, nevyhovuje pro prakticky nemoţný scale-up do průmyslově 
vyuţitelných reakčních objemů. Ve výzkumné praxi tyto jednovidové aplikátory dominují, 
pro vysokou reprodukovatelnost měření i moţnost měření absorbovaného výkonu. Pro ohřev 
větších objemů jsou vyuţívány multividové aplikátory. Zástupcem této koncepce 
je mikrovlnná trouba. Charakteristickým znakem je relativně nízká objemová hustota výkonu, 
u mikrovlnné trouby cca 20-40 W.dm-3. Podle počtu vidů v jednotlivých osách aplikátoru 
vznikají v objemu minima a maxima intenzity pole. Pro dosaţení uniformního ohřevu 
je nutné zajistit dodatečnou homogenizaci pole nebo matriálu. V případě homogenizace pole 
lze vyuţít tzv. vidové (módové) míchadlo [106]. Jde o pohybující se kovové desky, 
nebo kovové lopatkové kolo zajišťující změny odrazných úhlů v aplikátoru. Častou metodou 
je zajištění pohybu materiálu vůči staticky rozloţenému poli. U průběţných tunelových 
mikrovlnných systémů je uniformita ohřevu zajištěna pohybem pásu nebo tokem ohřívané 
kapaliny. Poslední avšak pouze teoretickou moţností zajištění vysoce homogenního ohřevu 
ve velkém objemu je vyuţití zdroje s periodicky měnící se frekvencí. Se změnou frekvence se 
mění vlnová délka a tím i poloha horkých a studených míst. I kdyţ výkonné zdroje 
mikrovlnného záření s proměnnou vlnovou délkou existují, nelze je v komerční sféře 
z legislativního hlediska vyuţívat. Mnoţnost zvětšování rozměrů mikrovlnných reaktorů 
naráţí na krátký dosah pole v absorbujících materiálech. Například pro vodu nastává pokles 
intenzity pole na 37% původní hodnoty na dráze 14 mm při 25 °C [99]. Intenzivní 
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homogenizace materiálu je tedy nutná nejen ve vztahu k nehomogennímu mikrovlnnému 
poli, ale i z hlediska vlastního ohřevu v objemu. Obě koncepce jedno a multividového 
aplikátoru se rovněţ liší v reakci na změny absorpčních vlastností média, popř. jeho polohy 
v aplikátoru. Jednovidový aplikátor je zpravidla laděný do rezonance při zátěţi systému 
ohřívaným materiálem, jakákoliv změna absorpčních vlastností, mnoţství materiálu i jeho 
polohy vůči stěnám aplikátoru vede k rozladění a prudkého poklesu absorbovaného výkonu 
[107]. Neabsorbovaná energie se pak v podobě stojatého vlnění odráţí zpět ke zdroji 
(magnetronu), který tepelně namáhá. Multividové aplikátory jsou z tohoto ohledu mnohem 
odolnější vůči změně podmínek. Problematika přizpůsobení zatíţeného aplikátoru ke zdroji 
mikrovlnné energie za cílem dosaţení maximální efektivity přenosu je sloţitým problémem 
vlnovodné radioelektrotechniky a v rámci této práce se jimi nebudu zabývat. Pro úplnost lze 
doplnit, ţe laboratorní mikrovlnná zařízení zpravidla otázku efektivity neřeší jako prioritní. 
Zdroj mikrovlnné energie je před účinky odraţeného výkonu chráněn děličem přímého 
a odraţeného výkonu (tzv. feritový cirkulátor) Odraţená sloţka je následně umořena v umělé 
zpravidla vodní zátěţi [108]. Mikrovlnné pole nemusí do materiálu vţdy vstupovat z vnějšku 
prostřednictvím aplikátoru. U průtokových systémů a reaktorů malého objemu můţe být 
záření aplikováno přímo do kapaliny prostřednictvím zanořené „antény―. Experimentálně 
byla ověřena dobrá pouţitelnost čtvrt vlnného monopólu s koaxiálním napájením. Vyšší 
homogenitu pole v objemu kapaliny lze v tomto případě dosáhnout vyuţitím většího počtu 
takových to antén zanořených do kapaliny. Mikrovlnná energie je rozváděna z děliče výkonu 
po koaxiálních kabelech ne samotným ohřívaným médiem [109]. Rozloţení intenzity pole 
v jednovidovém a multividovém aplikátoru ilustruje obrázek:   
 
Obr. 26 a)intenzita pole v laděném jednovidovém aplikátoru, b) intenzita pole 
v multividovém aplikátoru (mikrovlnná trouba) [106] 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
Výsledky experimentální práce jsou ve veřejně dostupné verzi diplomové práce vynechány 
z důvodu utajení.  
Cílem experimentální části bylo nalezení vhodných reakčních podmínek a sloţení reakční 
směsi pro přípravu recyklátu PIR-PU izolační pěny. Vlastnosti recyklátu musí být takové, 
aby byl vyuţitelný v co moţná největším mnoţství jako sloţka polyolu ve výrobě PIR-PU 
pěn. Celý proces přípravy recyklátu byl ve snaze o největší zjednodušení veden v jediném 
reakčním kroku 
3.1.1 Mikrovlnná aparatura 
Mikrovlnný ohřev vyuţitý k přípravě recyklátů pracuje s frekvencí 2,454 GHz a byl 
zkonstruován na základě obdobné komerčně dostupné aparatury CEM Discover [110]. 
Jednovidový aplikátor aparatury je konstrukčně zcela odlišný od běţné koncepce zaloţené 
na umístění vzorku do maxima pole v prostém vlnovodu. Aplikátor je tvořen kruhovým 
vlnovodem s rezonanční dutinou uprostřed. Dutina s reakční nádobou, je s vlnovodem 
rozvádějícím mikrovlnnou energii svázána prostřednictvím sedmi výřezů. Ty umoţňují 
rovnoměrný „průsak― pole do ohřívaného materiálu. Vnitřní dutina je vyladěna do rezonance 
prostřednictvím vloţky z polypropylenu, který má jiné dielektrické vlastnosti neţ vzduch 
a umoţňuje, tak dutinu pro podmínky šíření pole virtuálně zmenšit. Změnou tloušťky vrstvy 
PP vloţky lze dutinu doladit na maximum intenzity pole (maximální účinnost přenosu 
energie) pro konkrétní ohřívaný materiál a jeho mnoţství. Z tohoto důvodu bylo mnoţství 
vsazeného materiálu při všech depolymeračních experimentech vţdy stejné a to 30 g. 
Aparatura byla vybavena plynulou fázovou regulací výkonu na primární straně napájecího 
transformátoru. Výkon lze řídit v rozsahu 20-330 W. Jeho úroveň je indikována měřící 
přístrojem zobrazující nastavený výkon v relativních jednotkách 0-100 %. Relativní 
zobrazení je zvoleno pro nestejné absorpční vlastnosti různých materiálů, pro které nelze 
konkrétní absorbovaný výkon zaručit. Pro jeden konkrétní materiál a jeho mnoţství je 
korelace relativní stupnice s kalorimetricky stanoveným absorbovaným výkonem 
lineární. Odchylka od ideálního průběhu je v oboru odchylky pouţitého ručičkového měřidla 
tj. 2,5%. Bezpečnost aparatury ve vztahu k šíření mikrovlnného záření kolem vstupního 
otvoru do okolí zajišťuje útlumový článek. Ten je tvořen trubicí s průměrem menším neţ 
limitním pro šíření vlnění pro danou frekvenci. Zvolená délka trubice způsobuje výkonový 
útlum 45 dB tj. cca 32.103 krát. Zdroj mikrovlnné energie-magnetron je chlazen proudem 
vzduchu s průtokem 1 m3.min-1 a proti přehřátí chráněn vratnou tepelnou pojistkou. Délku 
expozice vzorku zobrazuje integrovaná časomíra v sekundách. Celý mikrovlnný obvod‒
aplikátor je vyrobena z měděného plechu zajišťující dostatečnou povrchovou vodivost nutnou 
pro šíření mikrovlnného záření bez větších ztrát. Jeho konstrukce je patrná z obrázku: 
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Obr. 27 Aplikátor pouţité aparatury, menším otvorem vstupuje anténa magnetronu 
 
Obr. 28  Simulace rozloţení intenzity pole v obdobném aplikátoru systému CEM Discover 
[111] 
Sestava pouţitá k depolymeraci materiálu byla sloţena z reakční nádoby v podobě kulové 
baňky objemu 100 ml s NZ29/32 opatřené prodluţovacím nástavcem procházejícím 
útlumovým článkem. Na nástavec byl dále připojen zpětný chladič, přívod ochranné 
atmosféry (dusíku) a loţiskem míchadla. Reakční směs byla míchaná obdélníkovým 
skleněným míchadlem.  
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Obr. 29 Sestava pouţitá k depolymeraci v mikrovlnném poli  
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%NCO… hmotnostní obsah –NCO skupin 
A… preexponencionální faktor 
APP…. Aromatický polyesterový polyol 
BHET… bis(hydroxyethyl)tereftalát 
BmimAc… 1-butyl-3-methylimidazolium 
acetát 
cp… měrná tepelná kapacita 
DABCO… diazabicyklooktan 
DEA… diethanolamin 
DEG… diethylenglykol 
DMF… dimethylformamid 
DMT… dimethyltereftalát 
DPG… dipropylenglykol  
E… intenzita elektrického pole 
EA… aktivační energie 
EA… ethanolamin 
EG… ethylenglykol 
f… frekvence 
FAME… methyl estery mastných kyselin 
G… Gibbsova energie 
GLY… glycerol 
HMTA… hexametylentetramin  
IA… index alifaticity 
INCO… isokyanátový index 
IO2… kyslíkový index 
k… rychlostní konstanta 
K-Ok… 2-ethylhexanoát draselný 
MDA… metylendifenylanilin 
MDI… methylendiisokyanát 
MISO… molární hmotnost isokyanátu 
MNCO… molární hmotnost –NCO skupiny 
MO… mikrovlnný ohřev 
MP… mikrovlnné pole 
Mpolyol… molární hmotnost polyolu 
MZ… mikrovlnné záření 
Na-Ac… octan sodný 
-NCO… isokyanátová funkční skupina 
nNCO… molární množství -NCO skupin 
NOH… hydroxylové číslo 
 
nOH… molární množství hydroxylových skupin 
p… tlak 
PAA… primární aromatický amin 
PC… polykarbonát 
PET…polyethylentereftalát 
PIR… polyisokyanurát 
PIR-PU… polyuretanem modifikovaná 
polyisokyanurátové pěna 
PU… polyurethan 
PUP-F… měkká polyurethanová pěna 
PUP-R… tvrdá polyurethanová pěna 
R… plynová konstanta 
r… poloměr 
S… plocha 
T… obsah trimeru 
TBD… triazabicyklodecen 
Tcup… dosažení hrany kelímku 
TE… transverzálně elektrický mód 
Tend… konec expanze pěny 
TG… konec lepení pěny 
tgδ… ztrátový faktor 
THF… tetrahydrofuran 
TM… transversálně magnetický mód 
TMG… 1,1,3´,3´-tetrametylguanidin  
Tstart… začátek expanze pěny 
VN2… objem dusíku 
VO2… objem kyslíku 
Zn-Ac… octan zinečnatý 
Zn-Ok… 2-ethylhexanoát zinečnatý 
γ… viskozita 
ε´´… dielektrická ztráta 
ε´… dielektrická konstanta 
ε… permitivita 
ε∞… dielektrická konstanta při vysokém 
kmitočtu 
εs… statická dielektrická konstanta 
ρ… hustota 
τ… relaxační čas 
ω… úhlová rychlost 
 
 
